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VORWORT. 



Uas vorliegende Buch will ein Gesamtbild vom jetzigen 
ande unserer Kenntnisse über die Gleichgewichte in heterogenen 
stemen geben. Es bietet dieses vom Standpunkte der Phasen- 
ire von Willard Gibbs, die ich im Jahre 1887 zum ersten 
a,le für eine Skizze der Klassifikation der chemischen und 
lysikalischen Gleichgewichte als Leitfaden benutzte. 

Seitdem hat die rege Arbeit vieler Chemiker und Physiker 
le gewaltige Ausdehnung unserer Kenntnisse auf diesem Gebiete 
wirkt. Einen breiteren Versuch, diese übersichtlich zu ordnen, 
rdanken wir Bancroft, der im Jahre 1897 in seinem Buche 
'he Phase Rule" eine in mancher Hinsicht gelungene Darstellung 
s wichtigen Gebietes der Gleichgewichte gab. Seitdem sind 
eder einzelne Jahre verflossen, die noch viel bedeutendes neues 
aterial geliefert haben, wodurch sich bereits eine neue Be- 
beitung rechtfertigen liefs. Überdies werde ich mir eine etwas 
)weichende Darstellung erlauben, die von mir bereits in mehr- 
hrigen Vorträgen erprobt wurde und vielleicht hier und da 
;Was Nützliches enthalten dürfte, was nicht publiziert wurde. 

Dafs ich dabei wieder die Phasenlehre als Führerin wähle, 
ird niemand wundern, der der späteren Entwickelung des jetzt 
etrachteten Gebietes gefolgt ist. ' Ist doch ihre Bedeutung als 
Uassifikationsmittel je länger je deutlicher hervorgetreten. Da- 
neben hat sie in zunehmendem Mafse zu der Betrachtung der 
^xistenzgrenzen der einzelnen Phasen und ihrer Komplexe ge- 
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VIII Vorwort. 

führt, wodurch zuerst der Zusammenhang der verschiedenen 
Kategorieen der Gleichgewichte ans Licht trat. So ist wieder 
eine Ausbildung vieler neuer graphischer Darstellungen veranlafst, 
welche die Aufgabe, den komplizierten Bau verständlich zu machen 
und dem Gedächtnis einzuprägen, glücklich gefördert hat. 

Ich glaube die Zeit gekommen, dafs man von jedem gut 
gebildeten Chemiker Bekanntheit mit den Hauptzügen der Gleich- 
gewichtslehre verlangen darf. Sie umfafst viele der wichtigsten 
physikalischen und chemischen Erscheinungen, deren Verständnis 
in allen Abteilungen der reinen Chemie unentbehrlich ist. Die 
Phasenlehre hat daraus ein gut geordnetes Ganze zu machen 
gewufst und fängt bereits an, auf angewandten Gebieten — wie 
Metallurgie und Geologie — erfolgreich benutzt zu werden. 
Welche grofsen Erfolge ich mir von ihrer weiteren Ausbildung in 
der Zukunft noch denke, habe ich anderswo i) auseinandergesetzt. 

Die jetzige Bearbeitung wird jeden Chemiker, der eine all- 
gemeine Kenntnis der Experimentalchemie und der Physik bereits 
erworben hat, in stand setzen, sich derart mit den Gleichgewichts- 
erscheinungen vertraut zu machen, dafs er die betreffenden Pro- 
bleme, wenn er ihnen bei seinen Untersuchungen begegnet, er- 
kennen und den Weg zu ihrer Lösung finden lernt. 

Dazu habe ich Hauptgewicht gelegt auf die streng systema- 
tische Einteilung des umfangreichen Gebietes, auf eine möglichst 
scharfe Kennzeichnung der verschiedenen Kategorieen und speciell 
auf die Verwertung der graphischen Darstellungen zum Ablesen 
der Änderungen eines in Gleichgewicht sich befindenden Systems, 
bei Änderung der Gleichgewichtsfaktoren, Temperatur, Druck und 
Konzentration. 

Daneben habe ich thermodynamische Ableitungen nur in be- 
schränktem Mafse angeführt, so viel als nötig war, um die ex- 
perimentell gewonnenen Resultate mathematisch zu formulieren, 
und um zu zeigen, wie die vom Standpunkte der Phasenlehre 
verwandten Gleichgewichte auch in übereinstimmenden Formeln 
ihren quantitativen Ausdruck finden. 



^) Die Bedeutung der Phasenlehre. Leipzig, Wilhelm Engelmann, 1900. 



Vorwort. IX 

Die weitergehende mathematische Behandlung, welche das 
ganze Gebäude der Gleichgewichte aus den Grundgesetzen der 
Thermodynamik deduziert, wie es von Duhem und van Laar in 
jüngster Zeit geschehen ist, habe ich sorgfältig fem gehalten, 
weil diese Behandlungsweise mehr den Bedürfhissen der Physiker 
entspricht und eine mathematische Gewandtheit voraussetzt, die 
den meisten Chemikern abgeht. 

In diesem ersten Hefte werden zuerst in einer Einleitung 
die Sätze der Phasenlehre ausgeführt und es kommen weiter in 
diesem Buche die Gleichgewichte in Systemen aus einer Kom- 
ponente zur Sprache. 

Im zweiten Hefte werde ich die Systeme aus zwei Kom- 
ponenten und im dritten die Systeme aus drei und mehr Kom- 
ponenten behandeln. 

Amsterdam, im Juli 1901. 

H. W. Bakhuis Roozeboom. 
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Einleitung. 

Die Phasenlehre. 



1. Historisches. 

Es giebt chemische Vorgänge, bei denen die Reaktion nicht bis 
zur völligen Umsetzung der aufeinander reagierenden Stoffe ver- 
läuft, sondern bei einem bestimmten Grade der Umsetzung des 
Systems A in das System B Halt macht. Hiermit hängt ge- 
wöhnlich zusammen, dafs auch die reciproke Reaktion, die Um- 
wandlung des Systems B in das System J., möglich ist, und falls 
beide beliebig lange miteinander in Berührung stehen können, 
ohne dafs die gemeinschaftliche Umwandlungsgrenze sich ändert, 
redet man von einem Gleichgewicht. 

Die ersten Erkenntnisse der Existenz solcher Gleichgewichte 
verdanken wir Wenzel (1777) und BerthoUet (1799), welche 
beide besonders den Punkt ins Auge fafsten, dafs die Grenze des 
Gleichgewichtszustandes abhängig ist von der Menge der reagieren- 
den Stoffe. 

Während der ersten Hälfte des neunzehnten Jahrhunderts 
mehren sich die Beispiele dieser Gleichgewichte, und es bricht 
: sich langsam die Meinung Bahn, dafs die von der Menge ab- 
- Gängigen Reaktionen den Normalfall repräsentieren, und dafs die 
^^i vollständig in einer Richtung verlaufenden Reaktionen nur durch 
4: besondere Umstände bedingte Specialfälle dieses allgemeinen 
^' Verlaufes sind.* 

Guldberg und Waage bringen dafür die Formulierung in 
ihrer Theorie der Massenwirkung (1865), wodurch sie die Grund- 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. i 



2 Historisches über die Phasenlehre. 

sätze sowohl für die Lehre der Reaktionsgeschwindigkeit als für 
diejenige des Gleichgewichtes liefern. Die Jahre his zum Ende 
des neunzehnten Jahrhunderts bringen dann eine reiche Ernte 
quantitativer Untersuchungen, wodurch die von ihnen formulierten 
Gesetze bestätigt werden. 

Da die Theorie der Massenwirkung wesentlich aus kinetischen - 
Molekularbetrachtungen hervorgegangen ist, sind bei ihrer An- 
wendung auf bestimmte Gleichgewichte bestimmte Annahmen über 
den Molekularzustand in den verschiedenen Teilen des betrach- 
teten Systems nötig. Solange diese Annahmen genügende 
Sicherheit boten, ist die Theorie auch im stände gewesen, die 
Gleichgewichtserscheinungen zusammenzufassen und zu beleuchten. 
So hat sie sich in den letzten Jahrzehnten auch auf die Er- 
scheinungen der Association und Ionisation in den Lösungen an- 
wenden lassen. 

Unabhängig von dieser Theorie und sogar in einem gewissen 
Gegensatz zu derselben entwickelte sich aus den Arbeiten von 
St. Claire-Deville und seiner Schüler fast gleichzeitig i) ein j 
anderer Zweig der Gleichgewichtslehre, der die Dissociations- 
erscheinungen umfafste. Von Anfang an wurde bei diesen Gleich- J 
gewichten die grofse Analogie, welche sie mit den physikalischen 
Gleichgewichten zwischen den Aggregatzuständen boten, ins Auge 
gefafst. Und besonders geschah dies, nachdem man eine grofse 
Kategorie von Dissociationsgleichgewichten fand, wobei ebenso' 
wie bei diesen von einem konstanten Dampfdruck die Rede ist. 

Es findet sich ein solcher Druck, wie wir jetzt wissen, bei 
allen festen Verbindungen, die sich in einen zweiten festen Kör-, 
per und in einen gasförmigen Bestandteil zerlegen. Hierzu ge- 
hört der kohlensaure Kalk, an welchem Debray^) das Gesetz |t^ 
entdeckte, ferner die Verbindungen von Salzen mit Wasser oder 
Ammoniak und viele andere. Für diese gilt, dafs bei einer be- 
stimmten Temperatur der Druck des gasförmigen Bestandteiles 
konstant und unabhängig von der zersetzten Menge ist. 

Es hatte somit den Schein, als ob dieser Befund in geradem 
Widerspruche stand mit dem Gesetze der Massenwirkung. Doch 

^) Legons sur la dissociation 1866. — *) Compt. rend. 64, 603 (1867). 
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war dies nur scheinbar. Guldberg und Waage hatten sogar 
gezeigt, auf welche Weise Gleichgewichte zu behandeln waren, 
wenn sich neben homogenen Gasen oder Flüssigkeiten noch ein 
oder mehrere feste Körper vorfinden; indem sie annahmen, dafs 
in solchen „heterogenen" Systemen die wirksame Menge 
J der festen Körper konstant sei. Allmählich verdeutlichte sich 
•' dieser BegriflF,^ besonders durch die Untersuchungen von Nernst 
t gelegentlich der Betrachtung der Löslichkeitsänderung bei Elek- 
trolyten in der Annahme, dafs die aktive Masse gleich sei der 
: Menge der ungeändert in Lösung oder Dampf übergetretenen 

- Moleküle der festen Körper. 

Je gröfser die Anzahl der festen Körper, je mehr wird das 
■ Gleichgewicht bestimmt, und zuletzt kann es gänzlich unab- 
hängig von der Quantität aller reagierenden Körper werden. 
^ Bei einzelnen Dissociationserscheinungen gelang es auf Äese 
Weise zu einer befriedigenden Darstellung des Gleichgewichtes 
zu kommen, wie z. B. beim karbaminsauren Ammoniak. Bei den 
• Beispielen, die zur Kategorie des kohlensauren Kalks gehören, 
war dies nur möglich, wenn man entweder'nach Horstmann eine 
Mischung von CaO mit CaCOg im festen Zustande, oder nach 

- Nernst die Existenz von CaCOa und CaO im Dampfgemisch an- 
. nahm, um in irgend welchem Zustande ein Gleichgewicht zwischen 

allen reagierenden Molekülen zu bekommen. 

Beide Annahmen erschienen, als sie aufgestellt wurden, wenig 
. annehmbar, obgleich jetzt theoretisch die Möglichkeit der Ver- 
;^ dampfung aller festen Körper und ihrer teilweisen Mischbarkeit 
. wohl allgemein angenommen wird. 

Die Schwierigkeiten bei der Anwendung der Gesetze der 
\ Massenwirkung auch für die Erklärung der heterogenen Gleich- 
gewichte mehrten sich aber bei der Ausdehnung der Unter- 
suchungen stets aufs neue. So war es unmöglich, das Gesetz 
der konstanten aktiven Masse fester Körper anzuwenden für den 
Fall, dafs der feste Körper keine feste Zusammensetzung hat 
(Mischkrystalle) oder wenn statt einer festen Mischung eine 
flüssige als neue Schicht sich ausscheidet. 

Für derartige Fälle wurde wohl ein neues Princip ein- 

1* 
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4 Historisches über die Phasenlehre. 

geführt, der „Verteilungssatz**, der speciell von Nernst wieder 
auf jede besondere Molekülgattung ausgedehnt wurde; doch gilt 
dieser Satz nur für verdünnte Lösungen. 

Schliefslich erwuchsen unüberwindliche Schwierigkeiten bei 
den Gleichgewichten, bei denen konzentrierte und komplizierte 
Lösungen auftreten. Nicht allein ist darin die quantitative Be- 
stimmung der anwesenden Molekülgattungen bis jetzt meistens 
unmöglich und damit die Anwendung der Gesetze der Massen- 
wirkung, sondern es ist sogar vielfach unmöglich, mit Sicherheit 
die Anzahl der Molekülgattungen u^id so die Art ihres Gleich- 
gewichtes festzustellen. 

Daher fehlte es längere Zeit an einem einheitlichen Über- 
blick über die gesamten Gleichgewichtserscheinungen. Lemoine i), 
der zuerst einen verdienstvollen Versuch machte, sie zusammen- 
zustellen, giebt die Einteilung in homogene und heterogene 
Systeme, sowohl bei den Gleichgewichten der Dissociation als der 
chemischen Umsetzung. Bei den einfacheren wird das Gesetz 
der Massenwirkung angewandt, bei den verwickeiteren wird 
nur das empirische Ergebnis der Gleichgewichtsbedingungen mit- 
geteilt. Bei den heterogenen Gleichgewichten vom Typus des 
kohlensauren Kalkes wird das Gesetz von Debray als allgemein 
gültig angenommen, ohne dafs noch der Grad der Heterogenität 
erkannt ist, bei dem dieses Gesetz Gültigkeit hat, sodafs die 
Frage offen bleibt, ob das Gesetz auch auf die Dissociation 
flüssiger Verbindungen anwendbar ist 

Das leitende Princip für die Klassifikation der Gleichgewichte 
ist aus der Anwendung der Thermodynamik hervorgegangen, 
jedoch nicht sofort erkannt. Horstmann 2) ist der erste gewesen, 
der sich mit Erfolg in der neuen Richtung versucht hat. Zuerst 
hat er den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik auf die Dis- 
sociationserscheinungen, die dem Gesetze von Debray gehorchen, 
angewandt und gezeigt, wie die für die Verdampfung flüchtiger 
Stoffe geltende Beziehung: 






*) Etudes sur les equilibres chimiques. Extrait de l'Encyclopedie 
chimique de Fremy (1881). — ^) Berl. Ber. 2, 137 (18G9); 4, 635 (1871) und 
Liebigs Ann. Suppl. 8, 112 (1870). 
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■ T^ — Ä. 

t dt ~ dV 

worin Q die Verdampfungswärme, dV die Volumvermehrung, 
i p der Dampfdruck und T die absolute Temperatur ist, auch gilt 
5 für die Dissociationi), wenn für Q die Dissociationswärme und 
- für p der Dissociationsdruck gesetzt wird. In einer späteren 
f Abhandlung 2) hat er das von Clausius eingeführte Entropie- 
princip, nach welchem in einem veränderlichen System diejenige 
Anordnung als Oleichgewichtszustand entsteht, bei welcher die 
Entropie ein Maximum ist, auf allerlei chemische Gleichgewichte 
anzuwenden versucht. Er ist dadurch zu einzelnen allgemeinen 
Ergebnissen über den Grad der Veränderlichkeit von Systemen, aus 
festen Körpern, Flüssigkeiten und Gasen bestehend, gekommen, 
die bei weiterer Ausarbeitung das. ganze Gebiet der Gleich- 
gewichte hätten umfassen können. Jedoch wurde die Arbeit wenig 
beachtet, wohl wegen der Schwierigkeit des Entropiebegriflfes. 

Mehr Glück hatte van 't Hoff, als er im Jahre 1885 s) mit 
Hülfe umkehrbarer Kreisprocesse die richtige Formulierung des 
Gesetzes der Massenwirkung iür alle Arten des Gleichgewichtes 
ableitete und zu gleicher Zeit die Änderung der Gleichgewichts- 
konstante mit der Temperatur durch die Formel 

dlTc q 

~di~ ~ 2T^ 
angerückte *). j Hierdurch wurde eine einheitliche Betrachtung 
aller homogenen und heterogenen Gleichgewichte veranlafst und 
auf den sicheren Boden der Thermodynamik gestellt. Diese 
Darstellungsweise hatte lebhaften Erlolg bei den Bearbeitern der 
physikalischen Chemie, deren kräftige Entwickelung eben um 

■ diese Zeit anfing. Jedoch war diese allgemeine Formulierung 



^) Unabhängig von Horstmann sind fast zur selben Zeit: Peslin, 
Ann. chim. phys. [4] 24, 208 (1871) und Montier, Compt. rend. 72, 859 
(1871) zur Anwendung dieser Formel gekommen. — *) Liebigs Ann. wO, 
192 (1873). — ') Lois de l'equilibre chimique dans l'etat dilue, gaseux ou 
dissous. Kongl. Svenska Vet. Akad. Handl. 21, Nr. 17 und Arct. Neerl. 
20, 239 (1885). Ostw. Klassiker, Nr. 110. — *) Die Formel für den Tem- 
peratureinfluls wurde bereits von van 't Hoff gegeben in seinen „;6tudes 
de Dynamique Chimique" 1884. 
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nur gültig liir Gleichgewichte im verdünnten, gasförmigen und 
gelösten Zustande/ und knüpfte ebenso wie die kinetische Ab- 
leitung des Massenwirkungsgesetzes an die Kenntnis der reagie- 
renden Molekülgattungen an; liefs aber gleichfalls im Stich bei 
i den konzentrierten und komplizierten Lösungen und bei solchen 
Gleichgewichten, wo mehrere Zustände variabler Zusammen- 
setzung nebeneinander auftraten. 

Und doch war bereits mehrere Jahre früher eine vollständige 
Theorie aller chemischen Gleichgewichte auf thermodynamischem 
Wege von dem amerikanischen Forscher Willard Gibbs^) ab- 
geleitet worden, die sich durch folgende Merkmale von den bereits 
genannten Versuchen unterschied. 

Erstens knüpft sie nicht an die aufeinander reagierenden 
Molekülgattungen an, sondern bestimmt die Zusammensetzung 
eines Systems durch die Quantitäten der unabhängig veränder- 
lichen Bestandteile, die Gibbs Komponenten nennt. 

Zweitens bestimmt Gibbs — was niemals zuvor gethan war — 
den Grad der Veränderlichkeit des Systems durch die Beziehung 
zwischen dieser Zahl und der Zahl der nebeneinander koexistie- 
renden festen, flüssigen oder gasförmigen Zustände, die er Phasen 
/; nennt, wodurch diese besondere Betrachtungsweise den Namen 
Phasenlehre bekommen hat. 

Was die thermodynamische Behandlung der Gleichgewichts- 
probleme anbelangt, fufst er ebenso wie Horstmann auf Äem 
Princip der Vermehrung der Entropie, dehnt dieses aber aus, 
indem er andere äquivalente Funktionen hinzuzieht, die unter 
besonderen Bedingungen ebenso wie die Entropie als Kenn- 
zeichen für das Gleichgewicht dienen können, und erreicht damit 
die Ableitung ganz allgemeiner Gesetze für alle Phasengleich- 
gewichte sowohl bei kleinen als grofsen Konzentrationen der 
darin anwesenden Komponenten. . 

Weiter läfst die Art seiner Ableitung, wiewohl unabhängig 
von jeder Voraussetzung über den molekularen Zustand der 
Phasen variabeler Zusammensetzung, jedenfalls die Einführung 

^) Trans. Connecticut Academy III (1874 bis 1878). In deutscher Über- 
setzung von W. Ostwald (1892). 
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i solcher Voraussetzungen zu. Den schönsten Beweis dafür bietet 

- die van der Waalssche Theorie über die binären Gemische i). 

Die sehr allgemeine Form, in der Gibbs seine Theorie mit- 
•i geteilt hat, ist aber Ursache gewesen, dafs sie längere Zeit un- 
a benutzt liegen geblieben ist, und dafs ein Teil der von ihm ab- 

- geleiteten Gesetze und Beziehungen später unabhängig von 
anderen Forschem entdeckt worden ist. 'So hat bereits Lemoine 
die Gibbs sehe Arbeit gekannt, und doch das am meisten Charak- 
teristische derselben, die Phasenlehre, nicht daraus hervor- 
gehoben. 

Als ich nun durch meine Arbeiten (1884 bis 1886) über die 
Gleichgewichtserscheinungen bei den Gashydraten und bei den 
Verbindungen der Salze mit Ammoniak auf ganz neue Er- 
scheinungen geführt wurde, die in keiner der damaligen Kate- 
gorien von Gleichgewichten untergebracht werden konnten, 
richtete van der Waals meine Aufmerksamkeit auf die Grund- 
principien der Phasenbetrachtung von Gibbs, die zur Charakteri- 
sierung der Art des Gleichgewichtes dienen konnten, und zeigte 
zugleich durch Ausarbeitung eines besonderen Falles, wie die 
thermodynamischen Formeln von Gibbs anzuwenden wären. 

Die Anwendungen der Gibbs sehen Phasenlehre warfen 

auf die genannten Untersuchungen sofort ein ganz neues Licht 

und sie wurden der thermodynamischen Behandlung fähig. 

Um den grofsen Nutzen dieser Betrachtungsweise zu zeigen, 

unternahm ich im Jahre 1887 2) die damals bekannten Dis- 

. sociationsgleichgewichte nach der Anzahl der Komponenten und 

^.. der Anzahl und der Natur der Phasen zu ordnen. 

j^ Analogien, die früher verborgen geblieben waren, kamen 

r^^, dadurch ans Licht, der Charakter vieler dunkler Erscheinungen 

jei; stand auf einmal fest; Phasenkomplexe, die früher nie die Auf- 

; merksamkeit auf sich gezogen hatten, kamen zum Vorschein. 

! Aber mehr noch zeigten sich die Lücken im systematischen Ge- 

* 

Arch. Neerl. 24, 1 oder Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 133 (1890) und 
ansf ährlicher : Die Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes, 
2. Teil, Leipzig 1900. — *) Sur les differentes formes de Pequilibre chimique 
heterogene. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 6, 262 (1887). 
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bäude und es entstand ein eifriges Bemühen, dieselben durch 
neue Untersuchungen auszufüllen. 

Dadurch dehnte sich bald das Gesichtsfeld weiter aus zu 
den Begrenzungen der einzelnen Phasen und ihrer Komplexe, 
und es zeigte sich, dafs nicht allein grofse Übereinstimmung 
zwischen Systemen mit demselben Grade der Variabilität besteht, 
sondern auch in der Art, wie diese mit anderen zusammen- 
hängen. Eine Zeit lang blieb diese neue systematische Ent- 
wickelung der Gleichgewichtslehre auf die Niederlande be- 
schränkt. Seit 1896 hat Bancroft mit zahlreichen Schülern 
sich in Amerika diesen Arbeiten mit Erfolg gewidmet, während 
auch die späteren Arbeiten van 't Hoff s und seiner* Schüler 
dazu zu rechnen sind, wiewohl er selbst die Phasenlehre dabei 
nicht in den Vordergrund treten läfst. 

Als besondere Schriften, die sich mit der neuen Lehre be- 
schäftigen, sind zu erwähnen: „Die Phasenregel und ihre An- 
wendungen" von Mey erhoffer (1893) und die ausgedehnte Arbeit 
von Bancroft: „The Phase Rule" (1897), während Ostwald in 
der zweiten Auflage seines „Lehrbuches der allgemeinen Chemie" 
ebenso beschäftigt ist, die Gleichgewichte nach der Phasenlehre 
zu ordnen. 

Diese Schriften, ebenso wie die vorliegende, bezwecken in 
erster Linie die Erscheinungen nach den Principien der Phasen- 
lehre übersichtlich zu ordnen, betrachten also ausschliefslich oder 
hauptsächlich die Gleichgewichte von ihrer qualitativen Seite. 
Daneben ist eine mehr quantitative Behandlungsweise möglich, 
wozu die Ausarbeitung der Gibbsschen thermodynamischen For- 
meln für die verschiedenen Gleichgewichtskategorien nötig war. 

In umfassender Weise ist diese Arbeit von Duhem geschehen 
und niedergelegt in seinem „Traite elementaire de mecanique 
chimique fondee sur la thermodynamique" (1897 bis 1899) und 
in kürzerer und mathematisch vielfach einfacherer Form von 
van Laar in seinem „Lehrbuch der mathematischen Chemie" 
(1901). Vieles darin bleibt formaler Natur, weil die in den For- 
meln auftretenden Funktionen nicht näher oder nur für den ver- 
dünnten gasförmigen und gelösten Zustand bekannt sind. 
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i 
t 

i Nur die bereits erwähnte Theorie von van der Waals für 

die binären Gefmische ist ein erster Versuch, für den flüssigen 

. und gasförmigen Zustand eine gemeinschaftliche Zustandsgieichung 
zu finden, wodurch alle in den thermodynamischen Formeln auf- 

: tretenden Funktionen in einigen von der Natur der betrachteten 

'. Substanzen abhängigen Konstanten ausgedrückt werden können. 
Eine derartige Theorie wäre also auch für die ternären und 
noch komplizierteren Gemische nötig, um auch diese in den Kreis 
quantitativer Untersuchungen ziehen zu können. Und daneben 
blieb dann noch eine Zustandsgieichung für den festen Zustand 
und für die festen Gemische nötig, bevor es möglich wäre, alle 
Gleichgewichtskategorien quantitativ zu behandeln. 

Es wird also vorläufig ein sehr grofser Teil der Gleich- 
gewichtserscheinungen, zumal bei den komplizierteren, nur quali- 
tative Behandlung zulassen. 

Daneben lassen sich einzelne allgemeine Gesetze aus der 
Gibbsschen Theorie anwenden, deren Ableitung durch die theo- 
retischen Arbeiten von Planck, Le Chatelier, Riecke, Duhem, 

"Trevor und Saurel vervollkommnet und durch die graphische 
Behandlung von van Ryn von Alkemade in hohem Mafse er- 
leichtert worden ist. 

2. Homogene Gleichgewichte. 

Im vorigen ist bereits auf die Entwickelung des Unterschiedes 
^ zwischen homogenen und heterogenen Gleichgewichten hingewiesen. 
Erstere finden statt, wenn in einem homogenen Zustande mehrere 
Molekülgattungen gemischt vorkommen. Daraus ergiebt sich so- 
leti iort, dafs der Begriff Homogenität nur ein relativer ist. Wir 
nennen ein System homogen, wenn es in allen seinen mechanisch 
isolierbaren Teilen die gleiche chemische Zusammensetzung und 
dieselben physikalischen und chemischen Eigenschaften hat. Diese 
Homogenität besteht also in Bezug auf die Zusammensetzung bei 
)r-j guter Durchmischung in einem Gase oder einer Flüssigkeit nur 
T-| wegen der Kleinheit der Moleküle und der Grobheit- unserer 
Beobachtungsmittel. Ebenso steht es mit der Gleichheit der 
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10 Homogene Gleichgewichte. 

Temperatur in einem homogenen Gase oder in einer homogenen 
Flüssigkeit. 

Die Untersuchungen über Gleichgewichte, womit wir uns be- 
schäftigen werden, unterliegen sogar gewissen Einschränkungen. 
Die Mengen, mit denen praktisch experimentiert wird, sind gewöhn- 
lich so klein, dafs z. B. der Einflufs der Schwere lund die dadurch 
möglicherweise verursachte ungleiche Verteilung der verschiedenen 
V . Bestandteile in einem gasförmigen oder flüssigen Gemisch gänz- 
lich vernachlässigt werden kann. Umgekehrt sind die Mengen 
wieder so grols, dafs die ungleiche Beschafl'enheit einer flüssigen 
Kapillarschicht keinen bemerkbaren Einflufs auf die Zusammen- 
setzung der herausgenommenen Flüssigkeitsprobe hat. Im all- 
gemeinen ist die Untersuchung derartiger^jyMügr Abweichungen 
von der vollständigen Homogenität noch wenig fortgeschritten, 
wiewohl eine genauere Betrachtung derselben zum tieferen Ver- 
ständnis der Gleichgewichtsprobleme in der Zukunft nötig sein 
wöd. 

Ebenso werden wir im folgenden die Besprechung der Gleich- 
gewichte unter dem Einflufs osmotischer, elektrischer, magnetischer 
oder Centrifugalkräfte unterlassen und nur vorübergehend ein- 
gehen auf die Gleichgewichte, wobei feste Körper nicht in allen 
ihren Teilen unter gleichem Druck stehen. 

In allen diesen Hinsichten sind noch neue Gebiete zu er- 
forschen. 

Weiter werden wir im allgemeinen nur wirkliche oder gegea- 
seitige Gleichgewichte betrachten; d. h. solche, welche von beiden 
Seiten her erreichbar sind. 

Davon zu unterscheiden sind die scheinbaren Gleichgewichte 
(oder „falsche** nach Duheixi), wobei zwei Systeme, die aus- 
einander hervorgehen können, bei gewissen Bedingungen neben- 
einander bestehen, ohne dafs ein bestimmter Endzustand aultritt, 
der sich stetig mit den Bedingungen ändert, wie wenn Hg, 0^ 
und HgO nebeneinander bei gewöhnlicher Temperatur existieren* 

Homogene Gleichgewichte sind bis jetzt nur studiert in gas- 
förmigen oder flüssigen Gemischen, j Nachdem in den letzten 
Jahren die grofse Allgemeinheit wenigstens der partiellen Misch- 
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I barkeit auch im festen Zustande erwiesen ist, werden sich zu- 
künftig auch wohl Gleichgewichte in homogener fester Lösung 

• beobachten lassen. Die Gesetze aller homogenen Gleichgewichte 
sind nur zu studieren bei Kenntnis der Molekiilgattungen , die 
durch ihre Wechselwirkung das Gleichgewicht bedingen, oder 
wenigstens auf Grund einer Annahme hierüber. Daher ist das 
Studium der homogenen Gleichgewichte ein geeignetes Mittel, 

: um in die Genesis dieser Erscheinungen einzudringen und die 
Molekulartheorie der gasförmigen, flüssigen und festen Gemische 
weiter auszubauen. 

3. Heterogene Gleichgewichte. 

Wenn zwei oder mehr homogene Zustände nebeneinander 
. bestehen, bekommt man ein heterogenes System, und wenn die 
:•. Koexistenz dieser Zustände vollkommen stabil ist, kann man auch 
i\i von einem heterogenen Gleichgewicht reden. Gibbs hat solche 
koexistierende Zustände „Phasen" genannt. Es sind die in sich 
cV. gleichförmigen aber untereinander in Aggregatzustand, Zusammen- 
heij Setzung oder Energieinhalt verschiedenen Erscheinungsformen. 
?iiij einer^ und derselben oder mehrerer zueinander gebrachter Sub- 
M stanzen. 

So sind Eis, Wasser und Wasserdampf drei verschiedene 

er! Phasen des Stoffes Wasser. So kann man beim Zusammenbringen 

' von Äther und Wasser zwei flüssige Schichten bekommen, die 

ec- wohl im Aggregatzustande, aber nicht in Zusammensetzung über- 

I 

iei; einstimmen und also zwei Phasen bilden, die nur unter besonderen 
: Bedingungen nebeneinander bestehen werden. Nimmt man ein 
ht(" Salz und Wasser, so können diese vielleicht mehrere chemische 
uyj Verbindungen eingehen, die jede für sich eine besondere Phase 
?E'j bilden. Im allgemeinen nimmt die mögliche Anzahl der Phasen 
itt; mit der Vermehrung der Anzahl Bestandteile des Systems sehr 
ü' zu. Da alle Gase vollkommen mischbar sind, giebt es stets nur 
eine gasförmige Phase. 

Bei Systemen aus zwei Bestandteilen können aber bereits 
zwei flüssige Phasen auftreten, und ihre Anzahl kann sich in den 
bj komplizierteren Systemen noch vermehren. Aber besonders gilt 
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der Zuwachs für die Anzahl der festen Phasen. Die Unter- IIa 
suchungen der letzten Jahre haben gezeigt , wie allgemein die h 
Erscheinung der AUotropie ist, dafs nämlich bei gleichbleibender |l 
Zusammensetzung allerlei feste Zustände auftreten mit ver- 
schiedener Energiegröfse. Dadurch kann bereits die Anzahl fester 
Phasen eines einzigen Stoffes sehr bedeutend werden; so giebt 
es jetzt bereits acht feste Phasen des Schwefels. 

Bei Verbindungen zweier Substanzen kann dieselbe Erschei- 
nung auftreten und aufserdem können sich feste Mischungen 
zwischen den verschiedenen Modifikationen beider bilden. / Daher 
erlangt die Anzahl Kategorien der heterogenen Gleichgewichte 
bei Vermehrung der Anzahl Bestandteile jedesmal eine starke 
Ausdehnung. 

Der Gleichgewichtszustand in einem heterogenen System er- 
heischt nun selbstredend sowohl das Bestehen eines Gleich- 
gewichtszustandes in jeder Phase für sich, als eines Gleichgewichtes 
zwischen den Phasen untereinander. 

Die Phasenlehre beschäftigt sich nun in erster Linie mit 
diesem zweiten Gleichgewichte, und wir werden sehen, wie die 
Gib bs sehe Theorie es ermöglicht, zu allgemeinen Bedingungen 
tür die Koexistenz verschiedener Phasen zu kommen, sogar ohne 
Kenntnis des Molekularzustandes jeder Phase. In dieser Unab- 
hängigkeit von jeder mehr oder weniger hypothetischen Annahme 
über den Molekularzustand liegt eben die Möglichkeit der Aus- 
dehnung der aus der Gibbs sehen Theorie abgeleiteten allgemeinen 
Sätze auf die verschiedensten Probleme, die bei den heterogenen 
Gleichgewichten auftreten können. 

Bestehen nun die koexistierenden Phasen alle nur aus einer 
Art Moleküle, wie dies z. B. denkbar ist beim Gleichgewichte 
zwischen verschiedenen Phasen einer einzelnen Substanz, so ist 
mit der Angabe der Koexistenzbedingungen das heterogene 
Gleichgewicht vollständig charakterisiert. 

Bestehen aber die Phasen aus mehreren Molekülgattungen» 
was bei Systemen aus zwei oder mehr Bestandteilen und beson^ 
ders bei gasförmigen und flüssigen Phasen der Fall ist, so gehört 
zur vollständigen Kenntnis des Gleichgewichtes aufserdem 3ie 
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:• Angabe des Gleichgewichtszustandes in jeder Phase besonders / 
U und hierzu können Molekularbetrachtungen nicht entbehrt werden. . ^^ 
^? Die Gesetze des homogenen Gleichgewichtes behalten hierbei ^ 
r ihre Gültigkeit, nur werden die möglichen Veränderungen durch 7 i 
?i die Gegenwart der anderen Phasen mehr oder weniger ein- ^ 
3 geschränkt. 

i- 4. Unabhängigkeit des Gleichgewichtes von der 
L Menge der Phasen. 

^ Die dargelegte Auffassung von der Art des heterogenen 

' Gleichgewichtes führt nun unmittelbar zur Schlufsfolgerung, dafs 
■ das Gleichgewicht ganz unabhängig ist von der Menge der Phasen. 
Wenn einmal in jeder Phase für sich und in den Berührungs- 
flächen der verschiedenen Phasen ein Gleichgewichtszustand ein- 
getreten ist, kann an diesem^ Zustande nichts geändert werden, 
wenn man eine neue Menge der einen oder anderen Phase von 
genau denselben Eigenschaften als die bereits anwesende zufügt 
oder eine solche entfernt i). An einfachen Beispielen war dies 
auch längst bekannt. So ist der Dampfdruck einer Flüssigkeit 
unabhängig von der relativen oder absoluten Menge Flüssigkeit 
und Dampf und ebenso der Gehalt einer gesättigten Lösung von 
der Menge des festen Körpers, der am Boden liegt. 
' Bei komplizierteren heterogenen Gleichgewichten ist dieser 

Satz aber erst langsam erkannt. Guldberg und Waage haben 
- ihn ausgesprochen für feste Phasen unveränderlicher Zusammen- 
-' Setzung. Konowalow^) hat ihn zuerst ins Auge gefafst für den 
Fall zweier nicht homogen mischbarer Flüssigkeiten, indem er 
^^- zeigte, dafs Zusammensetzung und Druck des mit ihnen im Gleich- 
^'- gewicht stehenden Dampfes unabhängig ist von der relativen 
^- Menge der zwei flüssigen Schichten. Die Phasenlehre erst hat 
zur Einsicht geführt, dafs der Satz für Gleichgewichte aus be- 
liebig vielen Phasen beliebiger Beschaffenheit gültig ist. 
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*) Setzt man dagegen eine Phase abweichender Zusammensetzung hinzu, 
80 giebt es , wie später gezeigt werden soll , mehrere Fälle, wo das zu er- 
I reichende Gleichgewicht doch von deren Menge abhängig ist. — '^) Wied. 
di| Ann. 14, 219 (1881). 
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Molekular-theoretisch ist die Gültigkeit des Satzes leicht zu 
verstehen, wenn man das Gleichgewicht zwischen zwei Phasen 
als ein dynamisches betrachtet, dadurch zu stände kommend, 
dafs in der Zeiteinheit ebenso viele Moleküle jeder Gattung die 
Grenzfläche in beiderlei Richtung durchdringen. Wegen der 
geringen Ausdehnung der Wirkungssphäre der Molekularkräfte 
ist es dann gleichgültig, welche Ausdehnung jede Phase jenseits 
dieser Sphäre hat, wenn einmal die Grenzfläche jeder Phase mit 
ihren weiter entfernten Teilen ins Gleichgewicht gekommen ist. 
Nur wenn die Menge einer Phase veränderlicher Zusammensetzung 
sehr gering wurde, konnte die abweiciiende Zusammensetzung 
ihrer Grenzschicht zur Beobachtung kommen. 

Bei Versuchen an makroskopischen Massen tritt dieser Fall 
nicht ein, und nur unter dieser Bedingung sind die Gesetze der 
Phasenlehre streng gültig. Tritt dagegen eine Phase in einem 
Zustande sehr feiner Verteilung auf, wodurch ihre Oberflächen- 
energie vom Verteilungsgrade abhängig wird, so kann da- 
durch die Gleichgewichtsbedingung einer zweiten mit ihr in Be- 
rührung stehenden Phase, die selbst in makroskopischen Mengen 
auftritt, beeinflufst werden. Hierzu gehört die Erscheinung, dafs 
der Dampfdruck kleiner Flüssigkeitströpfchen gröfser ist als der- 
jenige gröfserer Massen, und dals die Löslichkeit fester Stoflfe 
mit dem Grade der Feinheit zunimmt. 

5. Allseitigkeit des Gleichgewichtes zwischen den 

Phasen. 

Unsere Betrachtungsweise der heterogenen Gleichgewichte 
führt ebenso von selbst zu einem zweiten wichtigen Satze, der 
hier mit dem Namen „Allseitigkeit" angedeutet ist. Es ist damit 
gemeint, dafs in einem Phasensystem Gleichgewicht bestehen 
mufs zwischen allen Phasen, also auch zwischen denjenigen, die 
nicht unmittelbar miteinander in Berührung stehen, wie dies der 
Fall sein kann, wenn eine flüssige Phase den über ihr stehenden 
Dampf trennt von einer unter ihr liegenden festen oder zweiteD 
flüssigen Phase. 

Das erste Mal hat wohl wieder Konowalow diesen Satz für 
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: den letztgenannten Fall erkannt, indem er für die nicht homo- 
i genen flüssigen Gemische von Wasser und Äther zeigte, dals 
i auch die untere Schicht denselben Dampf lieferte wie die obere, 
:• wiewohl ihre Zusammensetzung sehr verschieden ist. Weiter 
: konnte der Satz aus der allgemeinen Erfahrung gefolgert werden, 
: dafs der Gleichgewichtszustand in heterogenen Systemen am 
: schnellsten erreicht ¥rird durch kräftiges Schütteln, wodurch die 
" Berührung aller Phasen bewirkt wird. Jedoch hat man, solange 
: die Phasenbetrachtung nicht in den Vordergrund getreten war, 
: diesen Schlufs nicht gezogen. Es sind besonders die Dissociations- 
: gleichgewichte , in denen eine Gasphase auftritt, bei welchen 
längere Zeit wegen dieser Ursache geradezu falsche Vorstellungen 
geherrscht haben,' deren Spuren sich bis in die letzte Zeit ver- 
folgen lassen. So wurde bei der Dissociation der Salzhydrate der 
Gleichgewichtsdruck immer als die Dissociationsspannung des 
wasserreichsten Hydrats betrachtet und es wurde gänzlich ver- 
gessen, dafs derselbe Dampf auch mit dem durch Wasserverlust 
entstehenden niedrigeren Hydrat im Gleichgewicht stehen mufs, 
und also von dessen Natur abhängig sein wird. 

' Die Ausdehnung der Untersuchungen auf andere Gleich- 
gewichte hat allmählich die richtige Einsicht hervortreten 
lassen. Es sind vornehmlich die Untersuchungen über Tripel- 
und Multipelpunkte, die dazu beigetragen^ und auch genaue ex- 
perimentelle Beweise dafür gebracht^ haben. So sind beim 
k Schmelzpunkte unter Dampfdruck die Dampfdrucke der festen und 
flüssigen Phase eines Stoffes gleich, und es haben zwei allotrope 
V Formen einer Substanz oder zwei Hydrate eines selben Salzes bei 
[e ilirer Umwandlungstemperatur, wo sie nebeneinander bestehen 
fßi; können, auch dieselbe Löslichkeit in irgend welchem Lösungs- 
leij mittel oder auch denselben Dampfdruck. 

dij Umgekehrt hat die Erkenntnis des Satzes viel beigetragen 
dt: zur späteren Entwicklung der Phasenlehre, indem daraus zuerst 
]ei die Notwendigkeit hervorging, die gesamten Phasenkomplexe, 
ie welche in einem System auftreten können, und die Existenz- 
grenzen jeder besonderen Phase zu studieren, 
t'l Der Satz ist in seiner Allgemeinheit zuerst von Le Chate- 



16 Komponenten. 

lier^) erkannt, der ihn anführt und mit Beispielen beleuchtet in 
seiner verdienstvollen Abhandlung über die chemischen Gleich- 
gewichte (1888), unter dem Namen „Loi de l'equivalence". In 
diesem Namen liegt aber mehr noch eine Folgerung des Satzes, 
dafs nämlich zwei Phasen, die im Gleichgewicht stehen, sich ver- 
treten können und dieselbe Wirkung in anderen Systemen aus- 
üben werden. Hiervon sind in der späteren Zeit mehrere Beispiele 
beobachtet. So gehört hierhin die Thatsache, dafs zwei wässerige 
Lösungen, die denselben Dampfdruck oder denselben Gefrierpunkt 
haben, auch osmotisch im Gleichgewicht stehen. So werden zwei 
Hydrate desselben Salzes bei ihrer Umwandlungstemperatur ein- 
ander in einer galvanischen Kombination vertreten können. 

6. Komponenten. 

Nachdem wir die Art des heterogenen Gleichgewichtes 
zwischen mehreren Phasen betrachtet haben, ist jetzt zu be- 
sprechen, wie Gibbs den Grad der Veränderlichkeit eines Phasen- 
komplexes bestimmt hat. Wie bereits oben bemerkt, liegt der 
grofse Fortschritt eben darin, dafs er die Zusammensetzung des 
Systems nicht durch die Zahl der anwesenden Molekülarten, 
sondern durch diejenige der Komponenten ausdrückt. 

Die richtige Auffassung dieses neuen Begriffes 2) ist daher 
von gröfster Bedeutung. In vielen Fällen ist die Angabe der 
Komponenten eines Phasensystems ganz einfach. So stellen Eis, 
Wasser und Wasserdampf drei Phasen einer Komponente dar, so 
können Lösungen und feste Hydrate eines Salzes aufgebaut werden 
aus anhydrischem Salz und Wasser als Komponenten. In anderen 
Fällen würde die Angabe ihrer Zahl und Art weniger einfach 
sein. Es ist demnach hervorzuheben, dafs Gibbs mit diesem 



. 



^) Recherches experimentales et theoriques sur les equilibres chimiques. 
Paris, Dunod, 1888. — *) F. Wald hat in einer Reihe wertvoller Arbeiten 
versucht, den Begriff der Komponenten allen unseren Anschauungen über 
chemische Verbindungen zu Grunde zu legen, mit der ausgesprochenen Ab- 
sicht, die Atom- und Molekülhypothese entbehrlich zu machen. Siehe 
Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 337 (1895) und folgende. 
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de oder andere der zusammensetzenden Salze auszuscheiden an- 
Dgt (siehe weiter upter 12). 

3. Die ungleichartigen Bestandteile einer Verbindung 
üssen als die Komponenten betrachtet werden, sobald in dem 
itersuchten System diese Bestandteile in irgend einer Phase in 
scbselnden Verhältnissen auftreten. Daneben mufs dann die 
ftrbindung selbst nicht als besondere Komponente gezählt werden. 
) ist das Gleichgewicht zwischen HJ, Hj und J^ und ebenso 
18 Gleichgewicht zwischen einem Salz und Wasser als Systeme 
reier Komponenten zu betrachten. Dabei brauchen weder 
J noch die eventuell auftretenden Salzhydrate als besondere 
dmponenten herangezogen zu werden, weil diese alle unter den 
^eigneten Bedingungen von selbst aus den einfacheren Kom- 
inenten des Systems entstehen. 

4. Jedoch kann der Fall auch vorkommen, dafs sowohl eine 
bindung wie ihre näheren Bestandteile als Komponenten ge- 

•let werden müssen. Dieser Fall tritt auf, wenn unter den 

chsbedingungen kein Gleichgewicht zu stände kommt zwischen 

rhindung und ihren Bestandteilen. Fügte man z. B. bei 

eher Temperatur Hg, Og und HgO zusammen, so würden 

System dreier Komponenten bilden, weil bei dieser 

kein Gleichgewicht zwischen Wasser und seinen Ele- 

■tt und also die drei Komponenten unabhängig von- 

< System eingeführt werden können. 

^>etrachtiingen läCst sich folgern, dafs die Anzahl 

eines Systems von den Versuchsbediiigungen 

liränkong dieser Zahl kann eintreten, wenn 

'»rin eine Verbindung und ihre Zersetzungs- 

'sr^ Ichen bei niedriger Temperatur 

^ "Gleichgewicht auftritt Bei ge- 

' diese Passivität verschwinden 

i ponente ausfallen. So würde 

V ; stehen. 

I ' 3nentenzahl statt- 

meute vorkam, in 
j, _ ostand teile zersetzt 
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Lösung mit einer zweiten nicht vollkommen mischbaren Flüssig' 
keit zusammengebracht wird. Wohl kann durch HinzufüguDg 
eines zweiten Elektrolyten eines der Ionen beigebracht und da 
durch das lonenverhältnis bis zu einem gewissen Grade und 
damit natürlich auch ein eventuelles Gleichgewicht mit anderen 
Phasen abgeändert werden, aber dann ist auch notwendig wegen 
des fremden Ions die Anzahl der Komponenten vermehrt 
worden. 

2. In anderen Fällen dagegen mufs nicht, sondern kann; 
die Verbindung als eine Komponente betrachtet werden. Es sind 
solche, die in zwei oder mehr ungleichartige Teile sich zersetzen 
können, die sich wohl gesondert in das System einführen lassen, 
aber deren Gleichgewichte nur bei einem bestimmten Verhältnis 
dieser Bestandteile zur Untersuchung gelangen. 

Ein Beispiel hierfür haben wir im Gleichgewichte zwischen 
festem Salmiak und seinem Dampf. Dieser Dampf besteht nur 
zu einem sehr kleinen Teil aus NH^Cl, gröfstenteils aus den 
Teilmolekülen NH3 und HCl. Dennoch kann, solange nicht ab- 
sichtlich einer dieser Körper hinzugefügt wird, das System aU 
aus einer Komponente bestehend betrachtet werden. Ebenso 
kann man bei einer Untersuchung über die Löslichkeit eines 
Doppelsalzes das Wasser als die eine und das Doppelsalz als 
die zweite Komponente betrachten, wiewohl letzteres in der 
Lösung teilweise oder ganz in seine beiden Salze (und eventuell 
ihre Ionen) zerfallen sein kann. 

In diesen beiden und anderen analogen Fällen kann man 
aber auch die Zersetzungsprodukte gesondert in willkürlichen 
Verhältnissen einführen, und bekommt dann Systeme einer höheren 
Ordnung. Daher waren die zuerst genannten Gleichgewichte 
eigentlich nur wegen der Beschränktheit der untersuchten 
Mischungsverhältnisse scheinbar einfachere Systeme. In vielen 
Fällen wird dieser Thatbestand auch darin zum Vorschein treten, 
dafs bei Fortsetzung der Untersuchung über weitere Gebiete von 
^ und t eine neue Phase auftritt, deren Zusammensetzung nur 
durch Annahme der Teilmoleküle als Komponenten ausgedrückt 
werden kann, so wenn z. B. aus einer Doppelsalzlösung sich das 



;i 



Komponenten. 19 

eine oder andere der zusammensetzenden Salze auszuscheiden an- 
fängt (siehe weiter ujiter 12). 

3. Die ungleichartigen Bestandteile einer Verbindung 
müssen als die Komponenten betrachtet werden, sobald in dem 
untersuchten System diese Bestandteile in irgend einer Phase in 
wechselnden Verhältnissen auftreten. Daneben mufs dann die 
Verbindung selbst nicht als besondere Komponente gezählt werden. 
So ist das Gleichgewicht zwischen HJ, Hg und Jj und ebenso 
das Gleichgewicht zwischen einem Salz und Wasser als Systeme 
zweier Komponenten zu betrachten. Dabei brauchen weder 
HJ noch die eventuell auftretenden Salzhydrate als besondere 
Komponenten herangezogen zu werden, weil diese alle unter den 
geeigneten Bedingungen von selbst aus den einfacheren Kom- 
ponenten des Systems entstehen. 

4. Jedoch kann der Fall auch vorkommen, dafs sowohl eine 
Verbindung wie ihre näheren Bestandteile als Komponenten ge- 
rechnet werden müssen. Dieser Fall tritt auf, wenn unter den 
Versuchsbedingungen kein Gleichgewicht zustande kommt zwischen 
der Verbindung und ihren Bestandteilen. Fügte man z. B. bei 
gewöhnlicher Temperatur Hg, Og und HgO zusammen, so würden 
diese ein System dreier Komponenten bilden, weil bei dieser 
Temperatur kein Gleichgewicht zwischen Wasser und seinen Ele- 
menten auftritt und also die drei Komponenten unabhängig von- 
einander in das System eingeführt werden können. 

Aus diesen Betrachtungen läfst sich folgern, dafs die Anzahl 
der Komponenten eines Systems von den Versuchsbedingungen 
abhängig ist. Einschränkung dieser Zahl kann eintreten, wenn 
ein System vorliegt, worin eine Verbindung und ihre Zersetzuiigs- 
produkte auftreten, zwischen welchen bei niedriger Temperatur 
durch passive Widerstände kein Gleichgewicht auftritt. Bei ge- 
nügender Temperaturerhöhung kann diese Passivität verschwinden 
und dadurch die Verbindung als Komponente ausfallen. So würde 
es beim obigen Beispiele des Wassers stehen. 

Umgekehrt kann Vermehrung der Komponentenzahl statt- 
finden, sobald eine Verbindung, die als Komponente vorkam, in 
merkbarer Weise anfängt, in ihre näheren Bestandteile zersetzt 

2* 
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zu werden, die zuvor nicht im System anwesend waren. So wird 
das System der zwei Komponenten HgO -|- Clj bei erhöhter 
Temperatur in ein solches dreier Komponenten übergehen, sobald 
die Umsetzung 2H2O + 2CI2 = 4HC1 + Og anfängt 1). 

Bei Gleichgewichten, in denen die Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen den Molekülgattungen sehr klein ist, kann die Anzahl 
der Komponenten sich beim raschen Arbeiten gröfser zeigen als 
bei Anwendung gröfserer Zeiträume. Bei organischen Isomeren 
sind die Folgen solcher Unterschiede für Schmelzerscheinungen 
bereits Gegenstand der Untersuchung geworden, wie wir am Ende 
des zweiten Buches sehen werden. 

Ebenso wie die Anzahl kann die Art der Komponenten bis- 
weilen je nach den Umständen verschieden gewählt werden. Am 
meisten tritt hier der Umfang des untersuchten Gebietes mafs- 
gebend auf. So lassen sich die Schmelz- und Lösungserschei- 
nungen der Schwefelsäure und ihrer Hydrate alle ganz gut aus- 
drücken, wenn man als Komponenten H2SO4 und HgO annimmt. 
Doch wird es bei dieser Wahl unmöglich sein, die weniger als 
ein Molekül H2O enthaltenden Hydrate zu gleicher Zeit zu um- 
fassen , und wird es daher zur Wiedergabe der Verhältnisse für 
das ganze Gebiet der möglichen Gleichgewichte besser sein, SOg 
und H2O als Komponenten zu wählen. 

Ebenso wird man bei vielen praktischen Untersuchungen 
über Lösungserscheinungen bei Salzen ein hydratisches Salz 
und Wasser als Komponenten annehmen können, weil das Tem- 
peraturgebiet, wo das wasserfreie Salz auftritt, unerreichbar ist. 
So kann man basische Salze entweder als Verbindungen zweier 
Oxyde mit Wasser oder als Verbindungen des basischen Oxydes 
mit normalem Salz und Wasser betrachten, ohne mit dieser An- 
nahme etwas über die Konstitution dieser Verbindungen aus- 
sprechen zu wollen. 

Für Anfänger kann es somit den Schein haben, als ob die Be- 
stimmung der Anzahl und die richtige Wahl der Komponenten 
eine schwierige Sache wäre. Die systematische Behandlung der 

^) Dafs dieses dann nicht ein System von vier Komponenten bildet^ 
werden wir im dritten Buche sehen. 
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Systeme, gebildet aus einer, zwei und mehreren Komponenten, 
wird aber zeigen, dafs dies nicht der Fall ist, sondern dafs 
die Mannigfaltigkeit der heterogenen Gleichgewichte die be- 
sprochenen Unterscheidungen notwendig macht. 

Es geht nun aus ihnen hervor, dafs die Anzahl der Kom- 
ponenten sowohl gröfser als kleiner sein kann als die Anzahl 
der Elemente; dafs sie aber niemals gröfser sein kann als die 
Anzahl Molekülgattungen und in vielen Fällen kleiner ist. 

Wie wir bereits oben gezeigt haben, ist es das besondere 
Verdienst von Gibbs, dafs er den Grad der Veränderlichkeit 
eines heterogenen Systems abgeleitet hat aus einer Beziehung 
zwischen der Komponentenzahl und der Phasenzahl, welche wir 
jetzt kennen lernen wollen. 

7. Ableitung der Gleichgewichtsbedingungen. 

In der Thermodynamik lautet bekanntlich der sogenannte 

erste Hauptsatz: 

dQ = dE'\-pdV (1) 

worin dQ die Wärmezufuhr (in Arbeitseinheiten), dE die Ver- 
mehrung der inneren Energie eines Systems, d V die Vergröfserung 
des Volums und p den Druck bezeichnet. 
Nach dem zweiten Hauptsatze ist: 

dQ = TdS — ^ (2) 

worin dS die Vermehrung der sogenannten Entropie, T die ab- 
solute Temperatur und z/ eine stets positive Gröfse ist. 
Aus beiden Gleichungen ergiebt sich: 

TdS = dE + pdV-^ ^ (3) 

oder 

(d S)ev = ip ' 

Bei umkehrbaren Prozessen ist z/ gleich Null. Bei nicht 
umkehrbaren Prozessen wird ^ nur bei Gleichgewicht gleich Null 

sein, so dafs aus 

(dS)Ev ^ 
hervorgeht, dafs bei Gleichgewicht die Entropie — bei konstanter 
Energie und konstantem Volum — ein Maximum ist. 
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An diesen Satz hatte Horstmann zuerst seinen Versu( 
zur Ableitung allgemeiner Bedingungen für chemische Gleich 
gewichte geknüpft. 

Gibbs hob nun zuerst hervor, dafs man ebenso aus (3) a 
zweite Gleichgewichtsbedingung ableiten kann: 

{dE)sv ^ 0, 
d. h. die Energie mufs bei konstanter Entropie und konstante 
Volum ein Minimum sein. 

Er formulierte aber noch andere Bedingungen, indem er dr 
neue Hülfsfunktionen einführte, nämlich 

= E— TS 
X = JE-j-pV 

Z=E—TS-\-pV, 
Daraus ergiebt sich: 

dQ = dE— TdS— SdT, 

und wenn man hierin den Wert für dE aus (3) einsetzt, b( 

kommt man: 

{dO)Tv ^ 
und ähnlich: 

(dX)sP ^ 
{dZ)TP ^ 

Da nun T und V oder T und P praktisch leicht konstai 
zu erhaltende Veränderliche sind, eignen sich die Funktione 
und Z viel besser als E^ S oder X zum Gebrauch. Di 
Funktion O hat später von Helmholt z den Namen „frei 
Energie" bekommen, weil ihre Änderung bei konstanter Ten 
peratur die von einem System nach aufsen leistbare Arbeit mifs 
Wir haben nämlich für zwei Zustände bei derselben Temperatu 
dO = O" — 0' = (E" — E') — T(S" — S'). 

Nun ist immer 

Q = (£" — E') + TF, 

wenn Q die aufgenommene Wärme und W die geleistete Arbe 
darstellt. Weiter ist nach (2), wenn der Übergang aus dem eine 
Zustande in den anderen auf umkehrbarem Wege stattfindet: 

Q = T(S" — SO 
und also 

dO = ^W 
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der 

— dO=W, 

Die Abnahme der freien Energie bei konstanter Temperatur 
st also gleich der nach aufsen geleisteten Arbeit. Dadurch ist 
lie Funktion O von grofser Bedeutung geworden für die Be- 
landlung chemischer Gleichgewichtsfragen. 

Die Bedingung 

(d0)TV ^ 

sagt also aus, dafs die freie Energie bei konstanter Temperatur 
and konstantem Volum ein Minimum sein soll, wenn Gleich- 
gewicht eingetreten ist. Das System hat unter diesen Umständen 
die gröfstmögliche Quantität Arbeit geleistet. 

Die Benutzung der Funktion O wird am vorteilhaftesten statt- 
finden bei allen solchen Systemen, wo das Gleichgewicht bei kon- 
stanter Temperatur leicht in Abhängigkeit von V angegeben 
werden kann. So hat van der Waals diese Funktion benutzt 
bei der Ableitung der Gleichgewichte binärer Gemische, die teil- 
weise flüssig und gasförmig sind. Auch würde sie annähernder- 
weise brauchbar sein für die Behandlung vieler anderer Systeme, 
wobei nur feste und flüssige Phasen auftreten, weil hierbei oft 
die Volumänderungen verschwindend klein sind. Wollte man hier 
jedoch gröfsere Genauigkeit betrachten, so ist die Gleichgewichts- 
bedingung nicht geeignet, weil in solchen Systemen der Gleich- 
gewichtszustand nicht übersichtlich als Funktion des Volums 
darzustellen ist. 

Noch weniger eignet sie sich für die Behandlung vieler 

Systeme, wobei eine Gasphase auftritt. Für diese eignet sich 

besser die Z- Funktion, welche von Duhem^) in den Vorder- 

. gnind gestellt worden ist und den Namen „thermodynamisches 

Potential" bekommen hat. 

Die Bedingung 

{dZ)TP ^ 

drückt nämlich aus, dafs Gleichgewicht bei konstanter Temperatur 



Zuerst in seinem Buche: Le Potentiel therm odynamique et ses appli- 
cations. Paris 1886. Später in seinem „Traite elementaire de mecanique 
cbimique, 1897. 
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und konstantem Druck vorhanden sein wird, wenn das thermo-l 
dynamische Potential ein Minimum ist; und bei den meisten' 
physikalischen und chemischen Gleichgewichten empfiehlt es sich 
weit mehr, T und P statt T und F als unabhängige Variabeln 
anzunehmen. 

Schliefslich ist noch zu erwähnen, dafs Planck die Funktion 
Z etwas modifiziert hat, indem er statt dieser die Funktion 

ar — _ J?^ 
T 

gebraucht, wodurch er als Gleichgewichtsbedingung bekommt: 

. {d W)tp % 0. 

Auch van Laar hat sich dieser in seinem Lehrbuche der 
mathematischen Chemie bedient, weil dadurch viele mathemati- 
sche Entwickelungen etwas vereinfacht werden. Wir werden im 
folgenden, wo nötig, nur die Z- Funktion gebrauchen. 

Betrachten wir jetzt eine homogene Phase aus n Komponenten, 
so ist der Wert der Funktion oder Z nicht allein abhängig 
von T und V oder T und P, sondern auch von der Zusammen- 
setzung der Phase. Vermehrt man die Quantität einer Kom- 
ponente mit einer unendlich kleinen Menge dm, so wird z. B. 
die Änderung der Funktion O pro Einheit der zugefiihrten Kom- 
ponente gleich sein dem Werte des partiellen Difi'erentialquotienten 

j — • Dieser Wert ist von Gibbs das Potential der entsprechen- 
dm ^ 

den Komponente in der betrachteten Phase genannt. Aus der 
Bedeutung der Funktion O leitet sich folgende Definition dieses 
Begrifi*es ab: 

Das Potential einer Komponente in einer homogenen Phase 
ist gleich der Arbeit, welche erforderlich ist, um die Einheit der 
Komponente durch einen umkehrbaren Vorgang aus einem Zu- 
stande, in welchem O gleich Null und die Temperatur dieselbe 
wie die der gegebenen Phase ist, in Verbindung mit dieser Phase 
zu bringen, welche Phase am Schlüsse des Vorganges dieselbe 
Temperatur und dasselbe Volum haben mufs, und welche so grofs 
genommen wird, dafs sie nirgends eine merkliche Änderung 
erfährt. 
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Giebt es nun mehrere Phasen nebeneinander, so kommt das 
Gleichgewicht zwischen ihnen dadurch zu stände, dafs eine oder 
mehrere Komponenten aus der einen Phase in die andere über- 
treten. 

Unterscheiden wir nun durch Accente die auf zwei ver- 
schiedene Phasen bezüglichen Werte, so (wird beim Übergange 
der Einheit einer Komponente aus der Phase I in die Phase 11 

dO" _ dO* 
dm dm \ 

die bei diesem Übergange geleistete Arbeit djTst^XLen. Während 
der absolute Betrag jedes Potentials nicht angegeben werden 
kann, ist eine Messung dieses Potentialunterschiedes unter Um- 
ständen sehr wohl denkbar. 

Solange nun der Potentialunterschied negativ ist, wird die 
Komponente aus der Phase I in II übertreten, ist der Unter- 
schied positiv, so würde das Umgekehrte der Fall sein; beim 
Gleichgewicht mufs diese Differenz Null sein. Dasselbe gilt 
natürlich für jede andere Komponente, und daher ergiebt sich 
als Gleichgewichtsbedingung: „das Potential jeder Kom- 
ponente mufs in allen Phasen, worin die Komponente 
vorkommt, denselben Wert haben**. 

Gebraucht man die Funktion Z, so wird -^ — ebenso das 

dm 

Potential — jetzt bei konstantem T und P — der Komponente 

genannt, und es gilt dieselbe Regel. 

Sowie die Gleichheit der Temperatur zum thermischen und 

die Gleichheit des Druckes zum mechanischen Gleichgewicht nötig 

ist, ist die Gleichheit der Potentiale für jede Komponente zum 

chemischen Gleichgewicht nötig. Diese Potentiale messen daher 

die Intensität der chemischen Energie der Bestandteile des 

Systems. 

8. Die Phasenregel. 

Betrachten wir jetzt ein Gleichgewicht von r Phasen, und 
setzen wir einstweilen voraus, dafs die n Komponenten in allen 
anwesend sind. Wir haben dann im allgemeinen als veränder- 
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liehe Gröfsen zuerst t und p und weiter die Konzentrationen der 
Komponenten in jeder Phase. Dies giebt für jede Phase (n — 1) 
veränderliche Gröfsen, also insgesamt: 

2 + (n— l)r. 
Das Potential einer Komponente wird nun in jeder Phase 
eine Funktion sein von t^ p und der Zusammensetzung der Phase. 
Wegen der notwendigen Gleichheit der Potentiale einer Kom- 
ponente in allen Phasen entstehen dadurch für jede Komponente 
(r — 1) Gleichungen, im ganzen also: 

n(r — 1) 
Beziehungen zwischen 2 -f- (w — 1) r Variabein. 
Es bleiben somit 

2 + (n — l)r — w(r — 1) = n -f- 2 — r 
Variabein übrig, über welche beliebig verfügt werden kann. Man 
sagt dann, dafs ein System von r Phasen mit n Komponenten 
w 4" 2 — r Freiheitsgrade besitzt: 

F = n -\- 2 — r. 

Bei dieser Ableitung der „Phasen reg el" ist die Voraus- 
setzung gemacht, dafs alle Komponenten in allen Phasen vor- 
. -r-"handen waren. Wenn man die Flüchtigkeit aller Körper und die 
— wenn auch be§(:hränkte — Mischbarkeit aller Körper 
^.^ Teilem ZusLafi^eannimmt, so ist diese Voraussetzung immer er- 
^*'*^**4tUll. Praktisch wird aber sehr oft eine Komponente in einer 
oder in mehreren Phasen fehlen. Wenn sie in a Phasen fehlt, 
giebt es a Variabein weniger und ebenso a Gleichungen ihres 
Potential wertes, -^o dafs auch von diesem Standpunkte aus die 
Regel gültig bleibt. 

Einfacher!) gestaltet sich die Ableitung, wenn wir p und t 
und die in allen Phasen gleichen Potentiale der n Komponenten 
als unabhängig veränderliche Gröfsen annehmen. 

Für jede Phase sind diese dann verbunden durch eine so- 
genannte Zustandsgieichung, und daher bekommen wir r Glei- 

^) Diese Ableitung ist gegeben von Riecke, Zeitscbr. f. phys. Ghem. 
6, 272 (1890). Siebe weiter auch Dubem, Journ. Pbys. Cbem. 2, l u. 9LJ 
(1898); Saurel, daselbst 5, 21 (1901) und Wind, Zeitscbr. f. pbys. Cbe«# | 
31, 390 (1899). 
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ungen zwischen n -f- 2 Variabein, daher n -|- 2 — r Freiheits- 
ade. 

Je nachdem nun die Anzahl Freiheitsgrade 0, 1, 2, 3 u. s.w. 
., unterscheidet man nonvariante, monovariante, di- 
iriante, trivariante u. s/w. Systeme. Diese sehr empfehlens- 
jrte Bezeichnungsweise stammt von Trevor und ist zuerst von 
incroft in seinem Buche „the Phase Rule" zur Klassifizierung 
r Systeme benutzt. Wir werden sie auch fortan benutzen und 
ben nun zuerst eine kurze Übersicht der Merkmale der ver- 
hiedenen Systeme. 

9. Nonvariante Systeme, r = n -f- 2. 

Ist die Phasenzahl um zwei mehr als die Anzahl Kom- 
onenten, so ist die Anzahl Freiheitsgrade Mull; es giebt keine 
ariabeln. Druck und Temperatur und die Zusammensetzung 
Her Phasen ist vollkommen bestimmt. Es können also auch 
iemals mehr als n -|- 2 Phasen in wirklichem Gleichgewicht 
ich befinden und dies nur bei einer einzigen Temperatur und 
ei einem einzigen Drucke. Da diese beiden in einem jp-^- 
►iagramm durch einen Punkt dargestellt werden, wo mehrere 
-<■ Kurven einander begegnen, habe ich früher i) solche Systeme 
Is Gleichgewichte in Multipelpunkten bezeichnet. 

Der einfachste Fall ist der Tripelpunkt bei Systemen aus 
ner Komponente. Dazu gehört der Punkt, wo die drei Aggregat- 
istände eines Stoffes nebeneinander bestehen, wie Eis, Wasser 
id Dampf bei -\- 0,007 6i und 4,6 mm Druck. Bei Stoffen, die 
mehreren festen Formen auftreten, giebt es die Möglichkeit 
obrerer Tripelpunkte. So kennen wir jetzt beim Schwefel 
reits vier dergleichen Punkte: bei 96^ koexistiert rhombischer 
hwefel mit monoklinem und Dampf, bei 114^ rhombischer mit 
ssigem und Dampf, bei 120^ monokliner mit flüssigem und 
impf — jedesmal unter bestimmtem Dampfdruck — und zuletzt 
L 15P und 1320 Atm. Druck rhombischer mit monoklinem und 
ssigem. 



>) Rec. Tr. Chim. Pays-Bas 5, 393 (1886) und 6, 304 (18S7). 
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Ist n = 2 , so ist r = 4 und es können also höchstens \ 
Phasen zweier Komponenten in einem Quadrupelpunkte 
Gleichgewicht bestehen. So können Eis und Salz neben Lösi 
und Dampf nur bei einer einzigen Temperatur — der sogenann 
kryohydratischen — beim Dampfdruck koexistieren. Andere t 
spiele bilden die Koexistenz von zwei Hydraten ein und dessell 
Salzes mit Lösung und Dampf, oder von Gashydraten mit was 
riger Lösung, verflüssigtem (wasserhaltigem) Gase und Dar 
und viele andere, denen wir im zweiten Buche begegnen werd 

Ist n = 3, so wird r = 5. Bei Systemen dreier Komponen 
bilden also fünf Phasen ein nonvariantes System und beste! 
in einem Quintupelpunkte. Ein einfaches Beispiel bildet < 
Phasenkomplex: Doppelsalz, die zwei komponierenden Sa 
Lösung und Dampf. 

Die Umwandlungen in den Multipelpunkten lassen sich bes 
an bestimmten Beispielen besprechen. Jedoch sei hier ber( 
hervorgehoben, dafs entweder durch Volumänderung oder dm 
Wärmezufuhr oder -entziehung keine andere Umwandlung bewii 
wird als in den Mengenverhältnissen der Phasen, während il 
Zusammensetzung sowohl als Temperatur und Druck konsü 
bleiben. Die Umwandlung ist eine solche, an der alle koexist 
renden Phasen teilnehmen, indem einige sich auf Kosten ( 
übrigen vermehren. Die Fortsetzung einer Umwandlung wird a 
zuletzt zum Verschwinden einer Phase führen. Welche dies : 
wird abhängig sein von den Quantitäten der Phasen be 
Anfangszustande des Systems. Aus jedem Multipelpunkte wi 
man daher je nach den Versuchsbedingungen auf ein der n -|- 
Systeme von n -\- X- Phasen übergehen können , die aus d 
n -|- 2 -Phasen sich bilden lassen, und die längs einer p-^-Kui 
bestehen. Der Multipelpunkt ist daher ein Endpunkt für n -f 
Kurven. 

10. Monov£y:iante Systeme, r = n -|- 1. 

Ist die Anzahl Phasen um eine mehr als die Anzahl Ko: 
ponenten, so haben wir ein System vom Freiheitsgrade ei: 
Darin k^nn also eine Variable unabhängig geändert werden. G 
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wohnlich wird dafür die Temperatur gewählt. Mit dieser wird 
"sich also der Druck und die Konzentration der Phasen veränder- 
'licher Zusammensetzung ändern — jedoch in vollkommen ein- 

It 



M 



deutiger Weise. 

Wird dagegen die Temperatur konstant gehalten, dann ist 
der Druck und die Zusammensetzung aller Phasen vollkommen 
'bestimmt, und eine Volumänderung bewirkt also eine Umwand- 
^lung der Phasen, wobei wieder nur ihre Mengen, aber nicht ihre 
; Eigenschaften sich ändern. Also gerade wie in den Multipel- 
'^ punkten, aber mit dem Unterschiede, dafs dort auch die Tem- 
^peratur von selbst konstant bleibt, während sie hier konstant 
7j gehalten werden mufs. 

''; Für n == 1 gehören zu der Kategorie der monovarianten 
^Systeme die Gleichgewichte zwischen zwei Aggregatzuständen, 
■wie speciell beim Gleichgewicht flüssig -Dampf es eine alt- 
\ bekannte Sache ist, dafs dieses bei konstanter Temperatur von 
'l)eider Quantität unabhängig ist. Aber ebenso steht die Sache 
'^bei dem klassischen Beispiel von Debray. Die Dissociation des 
1 kohlensauren Kalks giebt ein System dreier Phasen: CaCOg fest, 
iCaO fest und gasförmiges CO2, gebildet aus. zwei Komponenten: 
TfCaO und CO3. Auch dieses ist also ein monovariantes System 
■*Tind mufs daher bei konstant gehaltener Temperatur durch 
' Tolumänderung der Druck ungeändert bleiben, also unabhängig 
"?8ein vom Zersetzungsgrade. Ganz ähnlich hiermit ist das Gleich- 
l^ewicht zwischen zwei Salzhydraten und Wasserdampf. Wegen 
ieser besonderen Beschaffenheit der Systeme aus n -\- 1 Phasen 
tte ich früher dieser Kategorie den Namen „vollständig 
eterogenes Gleichgewicht" (equilibre heterogene complet) 
freigelegt. Die Bezeichnung „monovariant^^ kennzeichnet jedoch 
jÄese Systeme am genauesten. Umgekehrt kann bei konstantem 
Druck eine Umwandlung durch Wärmezufuhr oder -entziehung 
bewirkt werden, wobei die Temperatur konstant bleiben soll, wie 
■dies denn auch beim Sieden einer Flüssigkeit geschieht, und auch 
Ä)ei den komplizierteren Systemen erreicht werden kann, wenn 
ihre Umwandlungsgeschwindigkeit grofs genug ist. 

Läfst man die Umwandlung bei konstanter Temperatur oder 
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bei konstantem Druck fortschreiten bis zur Aufzehrung einer 
Phase, so geht man auf eines der n -j- 1 divarianten Systeme von 
n Phasen über. 

Wird dagegen weder Temperatur noch Druck konstant ge- 
halten, so wird bei den monovarianten Systemen nicht allein die 
Menge, sondern auch, wenn möglich, die Zusammensetzung der 
Phase sich ändern, wenn eine Umwandlung bewirkt wird. Es 
ändern sich dann zu gleicher Zeit p und t. 

Bei den Systemen einer Komponente i^t dies die einzige 

Änderung und bilden die zu einander gehörigen p-^- Werte eine 

Kurve , die Gleichgew^chtskurve des Zweiphasensystems. Die 

gleichzeitige Änderung beider Werte wird bekanntlich durch die 

sogenannte Clapeyronsche Formel gegeben: 

rpdp _ Q 
dt ~ dV' 

Bei den oben genannten monovarianten Dreiphasensystemen 
waren die festen Phasen chemische Verbindungen und bestand 
die Gasphase fCOg oder H3O) faktisch nur aus einer einzigen 
Komponente. In solchen Fällen ist die Gleichgewichtskurve der 
jp-^- Werte genügend, um alle Veränderungen des Systems an- 
zugeben, und es gilt dafür ebenfalls obige. Gleichung. 

Es gehören jedoch zur Kategorie der monovarianten Systeme 
auch Gleichgewichte, bei denen eine oder mehrere Phasen ihre 
Zusammensetzung bei Verschiebung von p und t ändern. So bei 
den Gleichgewichten eines Salzes (anhydrisch oder hydratiert) 
mit Lösung und Dampf. Als monovariantes System gehört hierzu 
eine 2)-^- Kurve. Jedoch wird es überdies eine Beziehung geben 
für die Änderung der Zusammensetzung der Lösung mit wechseln- 
dem t oder j9, und da dies eine eindeutige Verschiebung ist, giebt 
es dafür also auch eine Kurve. 

Bei Gleichgewichten zwischen Gashydraten, Lösung und 
Dampf, ist neben der p-^-Kurve und der t-c- oder |)-c- Kurven 
für die flüssige Phase noch eine solche Kurve für den Dampf 
nötig, um alle Änderungen, die sich bei Verschiebung von t oder 
p zeigen, anzugeben. Schliefslich würde man in einem System 
aus zwei flüssigen Schichten und Dampf, wie solches bei 
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Mischlingen von Ather und Wasser auftreten kann, neben der 
p-^-Kurve drei Kurven für die Änderung der Zusammensetzungen 
der Phasen haben. 

Für die Kurven der Konzentrationsänderungen der variablen 
Phasen lassen sich keine einfachen allgemein gültigen Beziehun- 
gen geben, sondern es mufs jede Gleichgewichtskategorie für 
sich betrachtet werden. Dagegen ist die p-^-Kurve aller mono- 
varianten Gleichgewichte durch dieselbe Gleichung darzustellen, 
die für das Gleichgewicht zweier Phasen einer Komponente längst 
bekannt ist. Der Grund dafür liegt in dem oben besprochenen 
umstände, dafs bei allen monovarianten Systemen die Umwand- 
lung bei konstanter Temperatur derart ist, dafs bestimmte 
Quantitäten einer jeden Phase daran teilnehmen, und die daher 
mit einem bestimmten Wert für die Umwandlungswärme und für 
die Volumänderung korrespondiert. 

Bei zwei Phasen einer Komponente gehen die beiden quan- 
titativ ineinander über. Bei drei Phasen zweier Komponenten 
kann keine andere Umwandlung stattfinden als eine solche, bei 
der eine Phase sich in zwei andere verwandelt oder umgekehrt. 
Nun läfst sich leicht zeigen, dafs diese Umwandlung nur in ganz 
bestimmtem Mengenverhältnis möglich ist 

Es seien die Verhältnisse der zwei Komponenten in den 
drei Phasen: l:a, 1:6, l:c. Nehmen wir von der ersten die 
Menge x, von der zweiten y^ so werden sich diese stets so wählen 
lassen, dafs dadurch die Einheit der dritten Phase entsteht. 

Dazu haben wir die beiden Gleichungen: 

X -{- y = l und xa -\- yb = c 

also: 

c — b j a — c 

X = r und V = ^ . 

a — ^ a — b 

In gleicher Weise werden wir bei n Komponenten n Glei- 
chungen bekommen zur Bestimmung der Quantitäten der n 
Phasen, woraus die Einheit der (n-|-l)ten Phase gebildet werden 
kann. Hierbei können einzelne Werte für x, y u. s. w. negativ 
gefunden werden; d. h. denn, dafs die betreffenden Phasen zu 
gleicher Zeit mit der (n -|- l)ten entstehen. Jedenfalls ist also 
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immer bei n -|- 1 Phasen eine in quantitativer Hinsicht ganz 
bestimmte Umwandlung möglich durch Aufzehrung einiger Phasen 
und Vermehrung anderer, wobei alle ihre Zusammensetzung bei- 
behalten. 

Hierauf fufsend, läfst sich die Gültigkeit der Clapeyron- 
schen Formel für die j)-^- Kurve folgenderweise ableiten: 

Bezeichnen wir durch Za das thermodynamische Potential 
pro Einheit einer verschwindenden Phase und durch m die Menge, 
die sich verwandelt, ebenso durch Z^ und m^ Potential und 
Menge einer entstehenden Phase. Dann ist die gesamte Ab- 
nahme der Z- Funktion, welche bei Gleichgewicht Null sein mufs: 

dZ = UmZa — -2;wiZö = 0. 



Hieraus : 



Nun ist 
deshalb : 



Z = JE — TS-^pV 
*^ = «S und 4^ = + F. 



(1) 



ST ~ — dp 

Gleichung (1) wird daher durch Substitution: 

(Um^Sb — i:mSa)dT= {I^mVj, — i:mVa)dp. 

Hierin ist nun.(2^miS& — Em Sa) gleich dem Quotient von 
der für die gesamte Umwandlung zugeführten Wärme Q und T 
und EmVji — EmVa die totale Volumänderung, welche hierbei 
stattfindet; daher: 

^dt = drdp 

oder 

rpdp _ _Q^ 

dt ~ dV' 
Diese Gleichung gilt für alle monovarianten Systeme. 

11. Di- und plurivariante Systeme. 

Ist r = n, sind also die Phasen- und die Komponenten- 
zahlen gleich grofs, so ist die Anzahl Freiheitsgrade gleich zwei 
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ind bekommen wir ein divariantes System. Temperatur und 
)ruck werden also unabhängig geändert werden können. Bei 
eder Temperatur kann also ein divariantes System bestehen bei 
3iner Reihe von Drucken, bei jedem Druck bei einer Reihe von 
Temperaturen. 

Am einfachsten wird das deutlich, wenn w = 1. Wir haben 
dann eine einzelne homogene Phase einer Komponente, wie z. B. 
HjO im flüssigen Zustande. Dieses ist existenzfähig bei einer 
Keihe von^- und ^-Werten, die zusammen einen bestimmten Teil des ( -, 
p-^Diagramms einnehmen, begrenzt durch diejenigen j9-^-Kurven, ^ 
bei denen neben Wasser entweder Eis oder Dampf existiert. Ebenso 
steht es mit allen divarianten heterogenen Systemen. Ihr 
Existenzgebiet, insoweit es die Variabein j9 und t betriflt, wird 
durch einen bestimmten Teil der p-^- Ebene angegeben. 

Wenn aber w >> 1, und also zwei oder mehr Phasen im di- 
varianten System anwesend sind, wird meistens wohl eine oder 
mehrere Phasen von variabler Zusammensetzung sein und dann 
wird sich diese auch mit p und t ändern. So steht es beim 
Gleichgewicht eines Salzes mit seiner Lösung; die Zusammen- 
setzung der Lösung ist bei konstanter Temperatur noch vom 
Druck abhängig und umgekehrt. 

So ist beim Gleichgewicht des karbaminsauren Ammoniaks 
mit einem Gasgemisch von CO2 und NHg die Zusammensetzung 
der Dampfphase bei konstanter Temperatur mit dem Drucke 
variabel. Bei Gleichgewichten zweier Komponenten in einer 
flüssigen und einer Dampfphase, wie Alkohol und Wasser, werden 
die Zusammensetzungen beider Phasen mit p und t variabel sein. 

Die vollständige Untersuchung dieser Gleichgewichte würde 
also für jede veränderliche Phase eine Beziehung zwischen p^ t 
md ihrer Zusammensetzung erheischen. Einfachheitshalber be- 
gnügt man sich gewöhnlich damit, gesondert die Änderung mit 
) und t zu studieren, wenn die andere Veränderliche konstant 
[ehalten wird. Bei Systemen aus drei und mehr Komponenten 
aussen deshalb die Veränderungen mehrerer Konzentrationen 
tudiert werden. Die besonderen Fälle gehen in ihrer Behand- 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Oleichgewichte. I. q 
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lungs weise so weit auseinander, dafs wir hier weiter keine all- 
gemeinen Betrachtungen darüber anstellen wollen. 

Bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck ist jedoch 
der Gleichgewichtszustand aller bivarianten Systeme noch voll- 
kommen bestimmt. 

Geht die Phasenzahl noch um eine zurück und wird also 
r = w — 1, so bekommt man ein trivariantes System, worin 
also neben p und t noch eine Konzentration unabhängig geändert 
werden kann. 

Bei n = 1 ist ein solches also nicht möglich, bei n = 2 be- 
steht das System nur aus einer Phase, wie z. B. eine flüssige 
Alkohol -Wasser -Mischung, deren p-, t- und c-Werte jeder eine 
Reihe Änderungen erfahren kann. 

Von heterogenem Gleichgewicht zwischen mehreren Phasen 
kann also erst bei Systemen dreier Komponenten die Rede sein. 
Ein sehr einfaches Beispiel finden wir z. B. beim Gleich- 
gewicht eines Doppelsalzes mit einer Lösung seiner beiden Kom- 
ponenten, worin also das Lösungsmittel die dritte Komponente 
bildet. Erfahrungsgemäfs ist hier wirklich bei gegebener Tem- 
peratur und gegebenem Druck noch die Zusammensetzung der 
Lösung veränderlich, jedoch in eindeutiger Weise. 

Es lohnt sich nicht, hier im allgemeinen auf die pluri- 
varianten Systeme einzugehen, deren Phasenzahl noch kleiner ist 
als n — 1. Heterogene Systeme würden dann nur zur Beobach- 
tung gelangen können bei vier oder mehr Komponenten. Unsere 
Kenntnis darüber ist sehr dürftig. Jedoch unterliegt es keinem 
Zweifel, dafs sie sich bei näherer Untersuchung alle den Gesetzen 
der Phasenlehre unterworfen zeigen werden. 

12. Einschränkungen der Phasenregel bei di- und 

'plurivarianten Systemen. 

Diese Systeme haben alle zwei Kennzeichen gemein, wodurch 
sie sich von den monovarianten unterscheiden: 1. können bei 
ihnen p und t unabhängig geändert werden, so dafs .jbs keine 
Beziehung zwischen beiden giebt, und 2. tritt bei Änderung einer 
dieser Variabein eine Umwandlung im Komplex der Phäfeen ein, wo- 
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bei die Zusammensetzung der veränderlichen unter ihnen geändert 

wird. Wegen dieser gemeinschaftlichen Kennzeichen hatte ich 

^ sie früher zusammengefafst unter dem Namen: „unvollständig 

'' heterogene Gleichgewichte" (equilibre heterogene incomplet). 

Unter gewissen beschränkenden Bedingungen können diese 

^- Systeme sich jedoch als monovariante verhalten. Gibbs hat 

^ bereits diese Bedingungen abgeleitet für den Fall bivarianter 

■' Systeme aus zwei oder drei Komponenten; Saurel^) hat jüngst 

gezeigt, dafs dieselben auch gültig sind für pluri Variante Systeme 

^ beliebiger Komponentenzahl. 

- 1. r = 2. Ein Zweiphasensystem zweier oder mehrerer 

- Komponenten verhält sich wie ein monovariantes, wenn die 
Zusammensetzungen der beiden Phasen identisch sind. 

Bei Systemen zweier Komponenten tritt dieser Umstand z. B. 

- aufl wenn eine feste binäre Verbindung wie HBr.2H20, FegCle 
' . I2H2O, H2Ü.SO3, AuAlg u. s. w. koexistiert neben einer flüssi- 
' gen Phase von genau derselben Zusammensetzung. Oder wenn 

- eine Verbindung wie karbaminsaures Ammoniak neben einer Gas- 
"- mischung besteht von der Zusammensetzung 2NH3 -|- CO2; oder 
V wenn eine Mischung zweier flüchtiger Flüssigkeiten einen Dampf 

von gleicher Zusammensetzung aussendet. In allen solchen Bei- 
' spielen kann man eine Umwandlung zwischen den zwei Phasen 
bei konstanter Temperatur stattfinden lassen, ohne dafs der 
Druck sich ändert, oder umgekehrt; eben weil diese Umwandlung 
nur die Massen, nicht die Zusammensetzung der Phasen ändert. 
Wenn eine der Phasen eine Verbindung ist, bleibt die Gleichheit 
auch bei Temperatur- und Druckänderung bestehen und es gilt für 
das Gleichgewicht auch dieselbe 2>-^- Gleichung der monovarianten 
Systeme, wie von mir zuerst für die Schmelzkurve der Verbindung 
H Br . 2 H2 bewiesen wurde. 

Sind die beiden Phasen aber veränderlich, wie im letzten 
oben genannten Beispiel, dann verschiebt sich im allgemeinen die 
Konzentration, wobei Gleichheit der Zusammensetzung besteht mit 
t und p^ und das Phasensystem wird bei Änderung von t oder^ 
nicht den Charakter der monovarianten Systeme behalten. 

») Journ. of phys. Chem. 5, 35 (1901). 
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Auch bei zwei Phasen dreier Komponenten giebt es ähnliche 
Beispiele. Dazu zu rechnen sind ternäre Verbindungen wie 
FeaClß . 2 HCl . 8HaO, welche einen Schmelzpunkt besitzen; 
ternäre Verbindungen wie Ammonkarbonat , welche im ganzen 
verdampfbar sind, und ternäre Flüssigkeitsgemische, welche einen 
gleich zusammengesetzten Dampf liefern können. 

Alle diese Systeme lassen sich jedoch (siehe sub 6) auch 
als besondere Punkte in den Systemen zweier oder mehrerer 
Komponenten betrachten, welche von Duhem „indifferente 
Punkte" genannt sind, wegen der Möglichkeit, bei konstant ge- 
haltenem t' oder p-Wert sich unverändert umzuwandeln. 

Gibbs hat nun bewiesen, und Saurel hat diesen Beweis 
vervollständigt, dafs diese scheinbar monovarianten Systeme eine 
besondere Stellung einnehmen in dem di- oder plurivarianten 
System, worin sie nur einen besonderen Punkt darstellen. 

„Bei gegebener Temperatur ist der Druck im indiflferenten 
Punkt des di- oder plurivarianten Systems ein Maximum oder 
Minimum unter den bei dieser Temperatur möglichen Drucken." 
Und ebenso: „Bei gegebenem Drucke ist die Temperatur im in- 
differenten Punkte eines di- oder plurivarianten Systems ein 
Maximum oder Minimum unter den bei diesem Drucke möglichen 
Temperaturen." 

Konowalow hat unabhängig den ersten Satz aufgefunden 
und an den Dampfdrucken einiger Flüssigkeitsgemische bewiesen. 
Beim karbaminsauren Amn^oniak war der erste Satz längst be- 
kannt; die Schmelzpunkte binärer und ternärer Verbindungen 
haben sich als Temperaturmaxima erwiesen beim Gleichgewichte 
dieser Verbindungen mit allen Lösungen ihrer Komponenten, 
und ebenso giebt es binäre und ternäre Flüssigkeiten mit maxi- 
maler oder minimaler Siedetemperatur bei bestimmtem- Druck. 
Wir werden bei der speciellen Behandlung derartiger Systeme 
diese Thatsachen näher betrachten. 

2. r = 3. Die Systeme dreier Phasen sind bi- oder pluri- 
variant, wenn sie aus mehr als zwei Komponenten gebildet sind. 
Auch dabei kann der Fall eintreten, dafs sie sich als mono- 
variante Systeme verhalten. Bedingung dazu ist wieder, dafs 
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sich zwischen ihnen ohne Änderung der Zusammensetzung eine 
Umwandlung vollziehen kann, und dafür mufs ihre Zusammen- 
setzung eine solche sein, dafs eine Phase aus geeigneten Mengen 
der beiden anderen gebildet werden kann. 

Im allgemeinen werden drei Phasen aus drei oder mehr 
Komponenten dieser Bedingung nicht genügen. Daher werden 
diese monovarianten Systeme wieder besondere (indifferente) 
Punkte sein in den bi- oder plurivarianten Gleichgewichten, wozu 
sie gehören. 

In den letzten Jahren haben die Untersuchungen an Systemen 
dreier Komponenten die Möglichkeit solcher monovarianten 
Systeme, die durch Gibbs vorhergesehen war, bestätigt. Die 
meisten Beispiele beziehen sich auf die Koexistenz zweier fester 
mit einer flüssigen Phase, indem z. B. die zwei festen Phasen bei einer 
bestimmten Temperatur in bestimmtem Verhältnis zu der flüssigen 
zusammenschmelzen. So z. B. bei ternären Verbindungen von 
FeClg, HCl und HgO, bei Eis und Doppelsalzen und bei ein- 
zelnen ternären Legierungen. Es giebt Andeutungen, dafs ähn- 
liche Verhältnisse auch vorliegen können bei anderen Phasen- 
komplexen. 

Auch für diese Systeme gelten die für r = 2 gegebenen 
Sätze bezüglich des Druckmaximums oder -minimums bei kon- 
stanter Temperatur und des Temperaturmaximums oder -mini- 
mums bei konstantem Druck, und die später zu behandelnden 
Beispiele haben die theoretisch abgeleiteten Sätze vollständig 
bestätigt. 

S. r = 3 -\- X. Es ist leicht einzusehen, dafs das erhaltene 
Resultat sich ausdehnen läfst auf Komplexe aus 3 -\- x Phasen 
von 3 -f- rc oder mehr Komponenten , wenn dafür die Bedingung 
erfüllt ist, dafs eine Umwandlung zwischen diesen ohne Änderung 
ihrer Zusammensetzung möglich ist. Enthält der Phasenkomplex 
vier Phasen, so sind bereits zweierlei Um wandlungs weisen möglich: 

«mj -f- jSma -|- ym-i = m^ oder am^ -|- ßm^ = ym^ -f- m^, 
worin m^ bis m^^ die Zusammensetzungen der Phasen angeben 
und a, /3, y die Mengenverhältnisse, in denen sie sich umsetzen. 
Ist die Phasenzahl noch gröfser, so vermehren sich die möglichen 
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Umwandlungsweisen noch mehr. Dergleichen komplizierte Systeme 
sind aber bis jetzt wenig untersucht. 

13. Allgemeine Gesetze für die Zustandsänderungen 
in Komplexen beliebiger Phasenzahl. 

Wir bemerkten, dafs es nicht möglich ist, einfache allgemeine 
Gesetze für die quantitativen Änderungen im Gleichgewichts- 
zustande di- und plurivarianter Systeme bei Verschiebung von p 
oder t zu geben. Dagegen ist es wohl möglich, dieselben in qua- 
litativer Hinsicht zu bestimmen. 

Alle diese Systeme fallen nämlich unter die beiden Gesetze, 
die gewöhnlich mit den Namen von van't Hoff und Le Ghatelier 
verknüpft werden, welche, wie wir sehen werden, aufserdem auch 
für mono- und nonvariante Systeme gültig sind. 

van't Hoffs Satz, den er zuerst in seinen „fitudes de dyna- 
mique chimique" im Jahre 1884 ausgesprochen hat^), lautet: 

Jedes Gleichgewicht verschiebt sich bei Temperatur- 
erhöhung nach Seite desjenigen Systems, das unter 
Wärmeabsorption entsteht. 

Duhem hat die Vorgeschichte dieses Satzes ausführlich ent- 
wickelt in seinem lesenswerten^ Buche: Introduction ä laMecanique 
Chimique^). Daraus erhellt, dafs bereits Lavoisier und La- 
place im Jahre 1783 dieses Princip mit grofser Bestimmtheit 
und Klarheit ausgesprochen haben. Danach ist es aber fast ein 
ganzes Jahrhundert unbenutzt liegen geblieben. 

Gibbs3) hat es dann aufs neue erkannt für die Gasdisso- 
ciation und einzelne monovariante Gleichgewichte. Fast gleich- 
zeitig *) und unabhängig ist Montier auf thermodynamischem Wege 
zu einem ähnlichen Satze gekommen und hat eingesehen, dafs er 
auf physikalische Zustandsänderungen, auf isomere Umwandlungen 
sowohl als auf chemische Verbindungs- und Zersetzungserschei- 
nungen anzuwenden sei, und hat daraus den äulserst wichtigen 



Siehe Seite 7. — *) Gand, Librairie Hoste, 1893. — ■) Übersetzung 
vou Ostwald, S. 36, 144, 146, 202. — *) Bull.Soc. Philomathique, S.Serie, 
I, 96 (1877). 
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Schlufs gezogen, dafs also die bei höheren Temperaturen ent- L 7 
stehenden Verbindungen, welche bei niedrigen Temperaturen sich ^ 
zersetzen, endotherm sein müssen. 

Auch diese Abhandlung wurde nicht beachtet und die all- 
gemeine Anerkennung der grofsen Bedeutung dieses Princips 
datiert daher erst von der Zeit, da van't Hoff dasselbe aufs 
neue fand. Er leitete auf thermpdynamischem Wege ij die Formel 

diu _ _ö_ 
dt ~ 2T2 

für die Änderung der Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur 
ab, und zog daraus seinen Satz als Konsequenz, die weit über 
die Tragweite der Formel hinausging, welche nur für Gleich- 
gewichte in verdünntem, gasförmigem und gelöstem Zustande 
gültig ist. Die vielerlei Anwendungen der quantitativen Gleichung 
auf physikalische sowie chemische Gleichgewichte, sowohl in 
homogenen wie mehr oder weniger heterogenen Systemen, liefsen ( 2 
den Satz besser zum Bewufst§)ein^ der Chemiker durchdringen. *^ 
Le Chatelier^) trug vielzur Anerkennung seiner Bedeutung 
bei, besonders durch den Nachweis, dafs er auch für die Ab- 
hängigkeit der Löslichkeit fester, flüssiger, sowie gasförmiger 
Stoffe gilt, sogar wenn die gesättigten Lösungen gröfsere Konzen- 
tration besitzen. 

Ein zweiter Satz gilt dem Einflüsse des Druckes und kann 
so formuliert werden: 

Jedes Gleichgewicht verschiebt sich bei Erhöhung 
des Druckes in der Richtung desjenigen Systems, das 
unter Volumverminderung entsteht. 

Implicite kommt er wieder zuerst bei Gibbs vor. 

Robin 3) formulierte ihn zuerst als Analogen des Satzes von 
Montier für den Temperatureinflufs; Le Chatelier^) hob zuerst 
seine allgemeine Gültigkeit für jegliche Form des Gleichgewichtes 
hervor. 



*) Siehe die Litteratur Seite 7 oder van't Hoffs Vorlesungen I, 
S. 154 U.8.W. — *) Compt. rend. 100, 50, 441 (1885). — ^) Bull. Soc. Philo. 
mathique, 7. Serie, IV, 24 (1879). — *) Compt. rend. 99, 780 (1884). 
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Le Chatelier hat weiter i) die beiiden Sätze über die Ver- 
schiebung des Gleichgewichtszustandes mit Temperatur und Druck 
als Folgerungen des allgemeinen Princips des Gegensatzes zwischen 
Wirkung und Gegenwirkung betrachtet, das die Stabilitäts- 
bedingung in den mechanischen Systemen angiebt. Daraus 
schliefst er, dafs im allgemeinen, auch bei den chemischen Gleich- 
gewichten, die Änderung infolge einer Variation eines der Gleich- 
gewichtsfaktoren eine solche sein mufs, dafs sie eine Änderung 
dieses Faktors in umgekehrtem Sinne bewirkt 2). 

Wird eine Temperaturerhöhung angebracht, so wird die ein- 
tretende Umwandlung eine Temperaturerniedrigung bewirken; 
wird der Druck erhöht, so wird die Umwandlung mit Volum- 
verkleinerung verknüpft sein und also Druckerniedrigung bewirken. 
Geschieht eine Umwandlung ohne Temperatur- oder Druck- 
änderung, so ist sie auch von der Temperatur und dem Drucke 
unabhängig. Bekannte Beispiele hierfür sind die homogenen 
Gleichgewichte der Esterbildung, wobei keine Temperaturänderung, 
und die Dissociation des Jodwasserstoffes, wobei keine Volum- 
änderung stattfindet. Wir werden auch unter den heterogenen 
Gleichgewichten mehrere Beispiele finden. 

Eine allgemeine Begründung der beiden Sätze auf thermo- 
dynamischem Wege fand zuerst durch Duhem^) statt. 

Alle die genannten Autoren haben die beiden Sätze hervor- 



^) Bereits in der citierten Mitteilung und weiter ausführlich in seinen: 
Recherches experimentales etc., p. 48 — 58 (1888). Unabhängig von ihm hat 
Braun eine derartige Ableitung gegeben :) Wied. Ann. 33, 337 und Zeit- 
schrift f. phys. Chem. 1, 269 (1887), während Konowalow davon bereits 
im Jahre 1881 für einen Specialfall eine Anwendung gemacht hatte (Wied. 
Ann. 14, 219). — *) Er betrachtet aufserdem als dritten äufseren Faktor 
die elektromotorische Kraft und weiter als inneren Faktor die „Konden- 
sation", und leitet daraus — wenigstens in qualitativer Hinsicht — das 
Gesetz der Massenwirkung ab. Denn wird ein Bestandteil hinzugefügt, so 
wird die Umwandlung dahin streben, die Menge dieses Bestandteiles zu 
verkleinern. So bewirkt Hinzufügung von Wasserstoff zu teilweise dis- 
sociiertem Jodwasserstoff die Verbindung einer neuen Quantität Wasserstofis 
mit Jod. Ebenso wird bei der Zersetzung von Salzen, wie HgS04 durch 
Wasser, Hinzufügung von Säure Zurückbildung des normalen Salzes auf 
Kosten der zugefügten Säure bewirken u. s. w. — *) Ann. Fac. de Touloase 
IV, \>00. — Ebenso Traite elem. mec. chim. I, 140 und 185. 
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gehoben und angewandt, ohne dabei besonders die Phasenlehre 
zu beachten, die zur Zeit sich noch in ihrem Anfangsstadium 
befand. Dadurch haben sich aber in der ersten Zeit bei der 
Anwendung der Sätze Unsicherheiten und Ungenauigkeiten er- 
geben, weil man die bei Verschiebung von Temperatur oder Druck 
stattfindenden Umwandlungen durch eine chemische Gleichung 
ausdrückte, die in vielen Fällen nicht mit der wirklich statt- 
findenden Umwandlung übereinstimmte. 

Bereits bei den homogenen Gleichgewichten ist dieser Unter- 
schied vorhanden. So giebt die Gleichung 

2HJ = H2 + Ja 

für die Dissociation des gasförmigen Jodwasserstoffes wohl den Sinn 
der Änderung an, welche bei Temperaturerhöhung im Gleichgewichte 
auftritt, indem hierdurch eine neue Menge der Verbindung zer- 
setzt wird; sie drückt aber nicht die wirklich stattfindende 
Änderung des gasförmigen Systems aus, denn dieses geht von 
einem Anfangszustande i^Hg + (zJ^ -|- rHJ in einen Endzustand 

(j) -j- a?) H2 -j- (g -|- rc) Jo -|- (^ — 2 a:) H J über. Allein wenn die 
Totalkonzentration nicht zu grofs ist, bleibt in diesem Gas- 
gemisch die Umwandlungswärme pro Molekül HJ wohl unab- 
hängig von der Quantität der sich nicht umwandelnden Moleküle 
und damit ist der Schlufs richtig, den man aus ihrem Zeichen 
auf die Richtung der Verschiebung des Gleichgewichtes ziehen will. 

Bei homogenen Gleichgewichten in Flüssigkeiten wird, dies 
bei gröfseren Konzentrationen sicher nicht immer der Fall sein 
und daher besteht bereits eher die Möglichkeit, dafs sich die 
Umwandlungswärme mit der Totalkonzentration ändert und 
eventuell sogar ihr Zeichen umkehren kann. Ebenso wird es 
sich mit der Volumänderung verhalten. 

Bei den heterogenen Gleichgewichten kann der Unterschied 
viel gröfser werden. 

. Die Umwandlungsgleichung 

CaCOg == CaO + CO2 
giebt gar nicht die Änderung des Zustandes der Gasphase an, 
welche bei höherer Temperatur stets gröfseren Druck be- 
kommt. In diesem Beispiel stellen die drei Molekülarten jedoch 
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noch die Zusammensetzungen der drei beim Gleichgewicht an- 
wesenden Phasen dar (CaCOg fest, CaO fest, COa-Gas). Dieser 
Umstand verschwindet aber bei vielen Systemen aus zwei oder 
mehr Komponenten, wenn darin Gasphasen und flüssige oder 
feste Lösungen auftreten, deren Zusammensetzung, wie wir oben 
gesehen haben, bei mono- und plurivarianten Systemen mit t 
oder p oder mit beiden veränderlich ist. 

So diückt die Reaktionsgleichung 

Ha 4- Se = H2Se 
die bei Temperaturerhöhung stattfindende Umwandlung nicht 
mehr ganz richtig aus, weil das Selen bei den Versuchstempe- 
raturen flüssig ist und beträchtliche Mengen H^Se auflöst. Es 
tritt also eine viel verwickeitere Umwandlung ein zwischen 
der flüssigen Phase a; Se + (1 — x) Hg Se und der Gasphase 
2/ Se + ^ Hj -|- (1 — y — ;s^) HgSe, deren Wärmetönung und 
Volumänderung also bei Verschiebung von t und p beträchtliche 
Änderungen erfahren kann. 

Ein gutes Beispiel auf bekannterem Gebiete liefern die 
Löslichkeitsgesetze. Nach dem van't Hoff sehen Satz mufs z. B. 
ein Salz, das sich mit Wärmeabsorption löst, bei Temperatur- 
erhöhung eine Löslichkeitserhöhung erfahren und umgekehrt. 
Antänglich führte dies zu der irrigen Anschauung, dals dabei die 
Wärmetönung bei der Bildung der gesättigten Lösung aus Wasser 
und Salz in Betracht gezogen werden müfste. Nachher kam 
Le Chatelier zur richtigen Einsicht, dafs es sich beim Übergang 
von t auf t -\- ^t um die Lösungs wärme des Salzes in der bei 
t gesättigten Lösung handelt, in solcher Quantität, dafs dadurch 
die bei ^ + ^f gesättigte Lösung entsteht. Diese Beispiele wären 
durch viele andere zu vermehren. 

Erst durch die Entwickelung der Phasenlehre hat sich 
allmählich die richtige Erkenntnis Bahn gebrochen, dafs wir 
bei allen heterogenen Gleichgewichten genau der Umwandlung 
nachzuforschen haben, welche bei Änderung von t und p zwischen 
allen anwesenden Phasen stattfindet, und dafs die dabei statt- 
findenden Wärmetönungen und Volumänderungen mit ihrem Zeichen 
die Richtung bedingen, in der das Gleichgewicht sich verschiebt. 
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Als neue Anwendung der besprochenen Sätze habe ichi) 
zuerst auch die nonvarianten Systeme in ihrem Lichte betrachtet 
und gezeigt, wie die richtige Deutung der zwischen n -\- 2 Phasen 
in den Multipelpunkten stattfindenden Umwandlungen bei Wärme- 
zufuhr oder -abfuhr oder bei Volumänderung uns in stand setzt, 
die Systeme von n -\- 1 Phasen anzugeben, welche beim Über- 
gänge aus dem Multipelpunkte zu höherer oder niedrigerer Tem- 
peratur oder zu höherem oder niedrigerem Druck auftreten 
können. Schreinemakers^) hat später viele wichtige An- 
wendungen dieses Satzes gemacht. 

Hierdurch hat sich ergeben, dafs die Sätze von van't Hoff 
und Le Chatelier auf alle heterogenen Gleichgewichte anwend- 
bar sind. Einen allgemeinen thermodynamischen Beweis hierfür 
hat Plancks) gegeben. 

14. Einteilung der heterogenen Gleichgewichte. 

Bei meinem ersten Versuche *), die heterogenen Gleichgewichte 
vom Standpunkte der Phasenlehre zu übersehen, habe ich drei 
Hauptabteilungen gewählt, welche sich an die drei Formen der 
physikalischen Gleichgewichte: Verflüchtigung, Verdampfung und 
Schmelzung anschlössen. Daher brachte ich in der ersten Haupt- 
abteilung alle Gleichgewichte zwischen einer Gasphase und einer 
oder mehreren festen, in der zweiten die Gleichgewichte, worin 
neben einer gasförmigen wenigstens eine flüssige Phase auftritt, 
daneben konnten auch feste Phasen anwesend sein. In der 
dritten Hauptabteilung kamen die Systeme aus nur festen und 
flüssigen Phasen. 

In jeder Hauptabteilung wurden die Systeme weiter zuerst 
nach der Komponentenzahl und danach nach der Phasenzahl 
geordnet. 

Jetzt, wo das Material so viel umfangreicher geworden ist, 
scheint mir eine andere Einteilung, deren ich mich seit mehreren 



^) Rec. Tr. Chim. Pays-ßas 6, 304 (1887). — *) Zeitschr. f. phys. Chem. 
12, 73 (1893). — ») Thermodynamik, Leipzig 1897, S. 176. — *) Rec. Tr. 
Chim. Pays-Bas 6, 262 (1887). 
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Jahren bei meinen Vorträgen bedient habe, besser geeignet, eine 
gute Übersicht zu liefern. 

Ich werde daher im ersten Buche alle Gleichgewichtsformen 
in Systemen einer Komponente besprechen, im zweiten Buche 
diejenige zweier Komponenten, im dritten Buche diejenige dreier 
und mehrerer Komponenten. In jedem Buche werden dann die 
verschiedenen nonvarianten, monovarianten und weiteren Systeme 
in derjenigen Folge besprochen werden, die ihren Zusammenhang 
am besten zum Ausdruck bringt. 

Denn es ist eine zweite, nicht weniger wichtige Errungen- 
schaft der Phasenlehre, dafs sie uns zu der Betrachtung des 
Zusammenhanges der verschiedenen Phasenkomplexe und der 
einzelnen Phasen geführt hat, so dafs die vollständige Kenntnis 
der Gleichgewichtszustände in einem System aus n Komponenten 
erst erreicht ist, wenn es gelungen ist, die Existenzgrenzen — 
Temperatur, Druck und Konzentration — für jede Phase, für 
jeden Komplex von zwei oder mehr Phasen und schliefslich für 
die Multipelpunkte mit n + 2 Phasen anzugeben. 

Dabei hat es sich glücklicherweise gezeigt, dafs nicht allein 
grofse Übereinstimmung zwischen den Gleichgewichtslagen der 
Systeme verschiedener Komponenten besteht, die den nämlichen 
Freiheitsgrad haben; sondern dafs auch die Verknüpfung der 
nonvarianten, monovarianten und weiteren Systeme nach einigen 
wenigen ziemlich einfachen Schemata stattfindet. Dadurch vrird 
die aufserordentliche Verschiedenheit, welche man sonst beim 
Studium der Systeme aus Komponenten mit den verschiedensten 
Eigenschaften hätte erwarten können, wieder eingeschränkt. 

So hat sich durch die experimentellen Studien über Phasen- 
komplexe, die seit 1884 angefangen sind, nicht nur das Material 
gehäuft, sondern ist es bereits gelungen, aus diesem, mit Be- 
nutzung vieler brauchbarer Resultate aus Gleichgewichtsstudien 
früherer Zeit, ein zusammenhängendes Gebäude für die Gebilde 
aus einer und aus zwei Komponenten zu errichten. 

Das Gebäude der Systeme aus drei Komponenten ist viel 
weniger vollkommen und harrt noch in manchen Punkten 
weiterer Vervollständigung. 
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Die Systeme aus vier und mehr Komponenten bieten noch 
Q unabsehbares Arbeitsfeld für mehrere Generationen. Je weiter 
LT darin fortschreiten, um so mehr werden die komplizierten 
lemischen Gleichgewichte Berücksichtigung finden. Welche Er- 
Ige sich in diesen in ihrem Zusammenhange nahezu gänzlich 
ibekannten Gebieten von der Anwendung der Phasenlehre werden 
warten lassen, kann jetzt nur unvollkommen geahnt werden. 
Hein, davon bin ich überzeugt, die Umgestaltung, welche die 
hiemie dadurch erfahren mufs, wird eine gewaltige sein. Aus dem 
jreits jetzt bei den einfacheren Systemen Erreichten läfst sich 
e begründete Hoffnung ableiten, dafs wir auch die Wechsel- 
irkung der Stoffe in komplizierteren Systemen in ihrem Zu- 
immenhange verstehen werden, und dafs auch hier aus den 
tzigen Gesteinstrümmern ein harmonischer Bau zukünftig empor- 
eigen wird, der da stehen wird als eine Offenbarung der er- 
ibenen Gedanken des Schöpfers. 



Erstes Buch. 

Systeme aus einer Komponente. 



§ 1. Einteilunjr. 

Bei den Systemen aus einer Komponente ist die Zahl der 
heterogenen Gleichgewichtszustände, die im allgemeinen möglich 
sind, nicht im voraus festzustellen. Nur im Gaszustande haben 
wir Sicherheit, dafs nur eine Phase möglich ist. Flüssige Phasen 
wären bereits mehr als eine denkbar; dazu wäre nur nötig, dafs 
zwei isomere Zustände in flüssiger Form beständen, die nicht in 
allen Verhältnissen mischbar wären. Die Wahrscheinlichkeit ist 
aber nicht grofs, dafs man viele Beispiele dafür finden wird, weil 
bekanntlich Flüssigkeiten desto gröfsere Mischbarkeit zeigen, je 
ähnlicher sie sind. Auch haben bis jetzt alle organischen Körper, 
die in zwei tautomeren Formen auftreten können, immer im^ 
flüssigen Zustande nur eine Phase gezeigt (siehe auch § 8, 3). 
Wenn eine polymere flüssige Form besteht, ist diese — soweit sie 
unter ähnlichen Bedingungen bestehen kann (siehe § 10, 4) — 
immer mit der einfachen vollkommen mischbar befunden. Im 
festen Zustande dagegen ist die Möglichkeit der Existenz mehrerer 
fester Phasen sehr grofs, da sich je länger je mehr bei genauerer 
Untersuchung zeigt, wie viele Stoff'e im festen Zustande Poly- 
morphie aufweisen, und sogar bei vielen die Anzahl fester Zu- 
stände sehr grofs ist. 

Wir sind also im voraus ganz in Unsicherheit über die An- 
zahl der Phasen, die bei einem bestimmten Stofi'e auftreten können. 
Wenn wir aber nur den Aggregatzustand ins Auge fassen, so be- 
kommen wir folgende Kombinationen, in denen eine feste Phase 
durch S (solidus), eine flüssige durch L (liquidus) und eine gas- 
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:mige durch G angedeutet ist, wahrend mehrere Phasen eines <^ ^ 
iben Aggregatzustandes mit Indices versehen sind i). ^ ' 



Art des Systems 



Phasenkomplexe 



nvariant . 
»novariant 



S^ S^ Og SiS^L SiS^G" SLG 



SiS^ 



SL 



SG 



LG 



§ 2. Gleichgewicht 
zwischen einer flüssigen und einer gasförmigen Phase. 

1. Einfache Moleküle. 

Es ist dies das Gleichgewicht, das in seiner einfachsten Form 
n jeher in der Physik behandelt ist, so dafs dafür die Bedin- 
ngen der Phasenlehre sofort einleuchtend sind. Wir haben hier 
ei Phasen eines StoflFes, deshalb ein System mit einem Freiheits- 
ade. Somit kann die Temperatur geändert werden, dann mufs 
•er jedesmal der Druck vollkommen bestimmt sein, oder um- 
ikehrt. Hiermit kommt überein, dafs nach der Erfahrung jede 
LÜssigkeit bei bestimmter Temperatur einen bestimmten Dampf- 
ruck aufweist. Auch stimmt mit der Phasenlehre überein, dafs 
leser Druck unabhängig ist von den relativen oder absoluten 
lassen beider Phasen — wenn die Flüssig- 
eit sich nicht in allzu kleinen Tropfen oder 
apillaren Räumen vorfindet. 

Nach empirischen Bestimmungen wird die 
^Ziehung zwischen Temperatur und Gleich- 
ewichtsdruck im allgemeinen durch eine Kurve, 
nQ Oä (Fig. 1), dargestellt, die mit wach- 
ender Temperatur stets stärker ansteigt und 
einerseits begrenzt ist durch einen Punkt 0, wo die flüssige Phase 
'rstarrt, andererseits in A endet, nämlich dem kritischen Punkte, wo 
lüssige und gasförmige Phasen identisch werden, also nicht allein 
' und t für beide denselben Wert haben, sondern auch noch der 



Fig. 1. 



^) Wenn die Möglichkeit der Existenz mehrerer flüssiger Phasen an- 
^enomrnen wird, können noch folgende Komplexe dazukommen: SL^L^^ 
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Unterschied im specifischen Volum und die Umwandlungswärme 
(Verdampfungswärme) Null werden. 

Eine allgemeine Formel für die Beziehung p =f(t) ist aber 
nicht zu geben, weil sie von der Natur der Versuchssubstanz 
abhängt. 

In der bekannten thermodynamischen Gleichung 

rpdp_^ 
dt " dV 

ist diese Natur ausgedrückt in den besonderen Werten für die 
Verdampfungswärme Q und für die Volumänderung bei der 
Verdampfung dV^ welche beide sich mit der Temperatur ver- 
ändern. 

Bekanntlich ist es einigermafsen gelungen, für die Beziehungen 
zwischen allen diesen Gröfsen bei verschiedenen Substanzen For- 
meln derselben Gestalt zu finden, wenn man als Ausgangspunkt 
die Zustandsgieichung von van der Waals, Clausius u. a. nimmt, 
worin specifische Konstanten für jede Substanz vorkommen, bei 
van der Waals z. ß. die Konstante b für das Volum und a für 
die Attraktion der Moleküle. 

Noch allgemeiner gestaltet sich dies alles, wenn man nach 
van der Waals Temperatur, Volum und Druck in Teilen der 
Werte ausdrückt, die diese Gröfsen beim kritischen Punkte haben, 
und so die specifische Natur der Versuchssubstanz in den Formeln 
unterbringt. 

Bekanntlich sind diese Resultate an vielen StofiFen geprüft 
und bisweilen ist mit grofser Annäherung eine Bestätigung der 
Theorie gefunden; bei anderen aber zeigten sich grofse Ab- 
weichungen. Nun ist aber nachher durch die neueren Unter- 
suchungen über die Molekulargewichte der Flüssigkeiten deutlich 
geworden, dafs die Abweichungen bei denjenigen Substanzen statt- 
finden, die im flüssigen Zustande komplexe Moleküle bilden, 
während die einfachen Beziehungen bei den Substanzen ziemlich 
genau i) gelten, die im flüssigen sowohl als gasförmigen Zustand-e 



^) Vor kurzem hat van der Waals versucht, die Abweichungen bd 
mehratomigen Molekülen durch eine zweite Zustandsgieichung für das Mole* 
kül zu beseitigen. Versl. kon. Akad. Wetens. Amsterdam, Febr. 1901 u. »• 
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aus einfachen Molekülen bestehen. Ich gehe auf diese Beziehungen, 
als mehr zur Physik gehörig, hier nicht näher ein. 

2. Anwesenheit komplexer Moleküle. 

Viel* verwickelter wird das Gleichgewicht zwischen einer 
flüssigen und einer Dampfphase bei gleichzeitiger Anwesenheit 
mehrerer Molekülgattungen. Auch für den Chemiker ist es von 
Interesse, sich über die Art zu orientieren, in welcher hierdurch 
die bekannten Verdampfungsgesetze modifiziert werden. 

Einfachheitshalber beschränken wir uns auf den Fall, dafs 
es nur zweierlei Moleküle in der flüssigen oder Dampfphase oder 
in beiden giebt, und denken uns zuerst den Fall, dafs der Unter- 
schied nur in der Molekülgröfse besteht. 

Betrachten wir z. B. die Essigsäure, bei der sowohl einfache 
als Doppelmoleküle auftreten. Damit hierbei das Gleichgewicht 
zwischen Flüssigkeit und Dampf als ein solches einer Komponente 
aufgefafst werden kann, ist natürlich in erster Linie nötig, dafs 
eventuelle Umwandlungen zwischen einfachen und Doppelmole- 
külen sich schnell genug einstellen, damit bei den Messungen 
der Zustand beider Phasen unter denselben äufseren Bedingungen 
stets vollkommen eindeutig sei. 

Bei stattfindendem Gleichgewicht mufs nun 1. Gleichgewicht 
in der Flüssigkeit sein zwischen beiden Molekülgattungen,. 
2. Gleichgewicht in der Dampfphase, 3. Gleichgewicht zwischen 
beiden. Letzteres kann natürlich nur dann vorhanden sein, wenn ! 
das Verhältnis der Moleküle im Dampf mit demjenigen stimmt^ 
das durch die Dampfdrucke der beiden flüssigen Molekülgattungen 
bei dem in der Flüssigkeit stattfindenden Verhältnis bedingt wird. 
Nach den bekannten Daten über Dampfdrucke polymeri- 
sierter Körper zu urteilen, wird wohl immer der Dampfdruck der 
assocüerten Moleküle geringer sein als derjenige der einfachen. 
Daraus ist zu schliefsen, dafs die relative Menge der assocüerten 
Moleküle im Dampf stets geringer sein wird als in der Flüssig- 
keit. Es existiert hierfür ein Beleg in den Resultaten der Unter- 
suchungen Ramsays über die Essigsäure. Einerseits hat er bei 
verschiedenen Temperaturen die Komplexität der Flüssigkeit 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. a 
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aus der Oberflächenenergie abgeleitet *); in der zweiten Kolumne 
untenstehender Tabelle wird diese ausgedrückt durch den Asso- 
ciationsfaktor, der angiebt, wie viele Male das mittlere Molekular- 
gewicht gröfser ist als CgH^Oa. Andererseits hat er die Dichte 
des gesättigten Essigsäuredampfes bestimmt *), woraus gleichfalls 
der Associationsfaktor dieses Dampfes berechnet ist, indem ich 
die Dampfdichte durch 30 dividiert habe. 

Association der Essigsäure. 





Associationsfaktor 


Temperatur 








Grad 


der Flüssigkeit 


des 


Dampfes 


20 


2,13 




1,98 


40 


2,06 




1,87 


60 


1,99 




1,79 


80 


1,92 




1,73 


100 


1,86 




1,70 


120 


1,79 




1,68 - 


140 


1,72 




1,67 



Bei höheren Temperaturen als 140^ kann die Vergleichung 
nicht angestellt werden, da dann wegen des zunehmenden Dampf- 
druckes die physikalischen Abweichungen von den Gasgesetzen ein- 
treten 3). Wäre die Tabelle noch weiter fortzusetzen, so liefse sich 
erwarten, dafs der unterschied bei mittleren Temperaturen am 
gröfsten sein würde, da bei niedrigen Temperaturen in Flüssig- 
keit und Dampf die Association vollständig sein wird*), und bei 
der kritischen Temperatur der Unterschied ebenfalls verschwunden 



^) Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 115 (1894). — *) Journ. Chem. See. 49, 
811 (1886). — 3) Natürlich bleibt qualitativ der Schlufs auf die Existenz 
associierter Moleküle im Dampf und a fortiori in der Flüssigkeit gültig, 
wenn man bei den höheren Temperaturen noch abnorme Dichte in unge- 
sättigten Dämpfen bei genügend niedrigen Drucken findet. — *) Hierauf 
weisen auch die von Kamsay — Phil. Mag. [5] 23, 137 — aus Natansons 
Versuchen berechneten Daten über die Dichte der gesättigten Dämpfe des 
Stickstoffhyperoxyds. Sie sollten resp. bei — 12®, 0° und 2V die Werte 52,6, 
42, 40 haben, woraus sich die Associationsfaktoren : 2,02, 1,83, 1,74 ergeben. 
Für die Flüssigkeiten ist nur ein Wert bekannt zwischen 0® und 20® : 2,02 
(Ramsay, Zeitschr, f. phys. Chem. 12, 464). 
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st. Nur besteht keine Sicherheit, dafs bei letzterer Temperatur 
iie Association in beiden Phasen aufgehört hat. Man kann sogar 
beweisen, dafs dies bei einigen organischen StoflFen, die Poly- 
merisation zeigen, nicht der Fall ist (siehe am Ende des zweiten 
Buches). Beim genannten Beispiele ist im allgemeinen der Unter- 
schied gering, woraus sich schliefsen liefse, dafs der Unterschied 
Tom Dampfdruck der doppelten und einfachen Moleküle auch 
gering ist Bei anderen Substanzen kann der Unterschied viel 
gröfser sein. Ein Beispiel davon liegt bereits vor beim Äthyl- 
alkohol, dessen gesättigter Dampf nach Ramsayi) zwischen 50o 
und 150 normale Dichte aufweist, während der Associationsfaktor 
der Flüssigkeit sich um 1,6 bewegt*). Unzweifelhaft werden sich 
allerlei Abstufungen finden, wenn die Untersuchungen auf weitere 
Beispiele dieses Typus ausgedehnt werden. 

Ein zweiter Umstand, worin sich ein Unterschied in den 
Verdampfungsgesetzen, falls Doppelmoleküle anwesend sind, zeigen 
kann, ist die Verdampfungswärme. Während bei Flüssigkeiten 
Und Dämpfen mit einfachen Molekülen die Verdampfungswärme 
bei steigender Temperatur stetig abnimmt, um bei der kritischen 
Temperatur Null zu werden, kann jetzt der Verdampfungsprocefs 
in drei Teile zerlegt werden: Verdampfung der Doppelmoleküle, 
der Einzelmoleküle und Dissociation eines Teiles der Doppel- 
inoleküle im Dampf, weil dieser stets eine relativ kleinere Anzahl 
l)oppelmoleküle enthält. Die beiden ersten Werte werden also 
mit steigenden Temperaturen abnehmen, also auch wohl ihre 
Summe. Die Dissociationswärme eines Gases steigt aber mit der 
Temperatur. Daraus geht wenigstens die Möglichkeit hervor, 
dafs bei Stoffen, wie Essigsäure, die Verdampfungswärme bei mitt- 
leren Temperaturen ein Maximum erreicht, und dann ist dieses 
Maximum ein Beweis für die Komplexität der Flüssigkeit. 

Folgende von Ramsay abgeleiteten 3) Werte zeigen dies bei 
Essigsäure sehr stark, bei Alkohol sehr schwach. 



^) PMlos. Trans. I, 809 (1886) ; Phil. Ma^. [5] 23, 132 und Zeitschr. f. 
,hys. Chem. 1, 257 (1887). — *) Dieselbe Zeitschr. 15, 115 (1894). — ») Journ. 
:hem. Soc. 49, 812 (1886) und Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 109 (1894). 

4* 
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Verdampfungs wärme. 



V er dampfungs wärme. 



t 
r 

t: 



Essigsäure 



t 



Q 



t 



Q 



Alkohol 



Q 



20° 

60 

80 

110 

140 



84,1 
88,1 
91,6 
92,8 
92,2 



170» 

200 

230 

260 

280 



90,9 
88,5 
83,0 
74,1 
64,0 



0« 
10 
20 
30 



220,9 
221,2 
220,6 
220,1 



Natürlich braucht das Maximum nicht aufzutreten; es wird 
am wahrscheinlichsten in der Nähe derjenigen Temperatur, wo 
die DiflFerenz in der Komplexität zwischen Flüssigkeit und Dampf 
am gröfsten ist, und hierbei machen die höheren Temperaturen 
die Beweisführung nicht untauglich wie bei den Dichten der ge- 
sättigten Dämpfe. 

Die angedeuteten Unterschiede zwischen der Verdampfung bei 
associierten und nicht -associierten Flüssigkeiten sind nur quali- 
tative. Sogar wenn der Associationsfaktor bei den niedrigsten 
Temperaturen den Wert 2 nicht übersteigt, ist keine Sicherheit, 
dafs dennoch keine gröfseren Komplexe als Doppelmoleküle an- 
wesend sind, und wenn er darüber hinausgeht, wie beim flüssigen 
Methylalkohol ( — 89o:2,65), findet eine Association zu grölseren 
Komplexen sicher statt und es werden auch mehrere Weisen des 
Zerfalles in Einzelmoleküle möglich. Für die gasformige Phase 
hat man bekanntlich in den Dissociationsgesetzen ein Mittel, zu 
prüfen, mit welcher Voraussetzung über die Association die Ver- 
suche übereinstimmen, wodurch z. B. für das Stickstoflfhyperoxyd 
ziemlich genau bewiesen ist, dafs dabei nur Doppelmoleküle auf- 
treten. 

Für den flüssigen Zustand ist erst jüngst von van Laar^) 
der erste Versuch gemacht, aus der Änderung der Association 
mit der Temperatur auf thermodynamischem Wege abzuleiten, 
mit welcher Annahme die Versuche stimmen. Er fand so die 
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Zeitschr. f. phys. Chem. 31, 1 (1899). 
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\rahrscheinlichkeit, dafs bei flüssigem Wasser und Äthylalkohol 
ie Association nicht weiter geht als Doppelmoleküle, indem bei 
ieser Voraussetzung sich ein mit der Temperatur nur langsam 
ndemder Wert für die Zerlegungswärme dieser Doppelmoleküle 
rgab. Bei Methylalkohol und Essigsäure sind die Verhältnisse 
wahrscheinlich verwickelter. 

Eine allgemeine Theorie über die Gleichgewichte zwischen 
lüssigkeit und Dampf mit teilweiser Association sollte die Gleich- 
ewichte im Dampf und in der Flüssigkeit gleichzeitig umfassen, 
»ie mufs sich an eine Theorie für binäre Gemische, wie diejenige 
on van der Waals^), anschliefsen , denn sie ist eigentlich ein 
pecialfall derselben. Diese Theorie der binären Gemische um- 
ifst die Gleichgewichte bei jeder Temperatur zwischen einer 
üssigen und gasförmigen Phase, worin die beiden Komponenten 
n kein bestimmtes Verhältnis gebunden sind; in den jetzt be- 
rachteten Beispielen besteht dagegen für jede Temperatur und 
iden Druck nur ein specielles Verhältnis für beide, weil einfache 
nd Doppelmoleküle sich ineinander umwandeln können. 

Jedenfalls bleibt die für einfache Verdampfung geltende 

ormel 

rpdp _ Q_ 

"- dt ~ dV 

lieh jetzt bestehen. Dagegen gilt die für gewöhnliche Ver- 
ampfung brauchbare Form 

dlp _ _£_ 
dt ~~ 2Ta ' 

eiche man erhält, indem man das Volum der Flüssigkeit ver- 
achlässigt und Q pro Molekül in Rechnung zieht, wodurch 

2T 

V = V =^ — wird, nur wenn allein in der Flüssigkeit Doppel- 

oleküle anwesend sind, aber nicht wenii solche auch in der 
isphase vorkommen, weil dann der Dampf auch bei niedrigen 
*ucken den Gasgesetzen nicht gehorcht. 

Bei den obigen Betrachtungen habe ich stets von den Doppel- 



i) Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 133 (1890). 
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molekülen als besonderen Individuen gesprochen; d. h. ich habe 
die Association rein chemisch aufgefafst, statt, wie vielfach von 
Seiten der Physiker geschieht, nur an eine zeitliche Zusammen- 
lagerung oder Umkreisung!) von zwei oder mehr Molekülen zu 
denken. 

Eine Stütze für die Individualität der associierten Moleküle 
bei der Essigsäure sehe ich in der Beobachtung von Ramsay, 
dafs bei isothermer Druckerhöhung die Kondensation anfing, be- 
vor der Druck konstant wurde, eine Erscheinung, die nur aus 
den Eigenschaften einer Mischung zu erklären ist. Ramsay 
selbst schliefst 2) hieraus auch, dafs sich die komplexen Moleküle 
zuerst kondensiert haben. Natürlich brauchen sie sich nicht ganz zu 
kondensieren, sondern es ist nur nötig, dafs die Geschwindigkeit der 
Bildung und Zersetzung komplexer Moleküle etwas weniger grofs ist 
als diejenige der Kondensation. Je kleiner die Geschwindigkeit der 
Bildung komplexer Moleküle wird, je leichter wird man die kom- 
plexen und die einfachen durch fraktionierte Kondensation trennen 
können. So betrachtet, existiert nur ein stufenweiser Übergang 
zwischen den Erscheinungen der Association und der Polymeri- 
sation. Umgekehrt wird es wohl unter den polymeren Substanzen 
bei genauer Untersuchung viele geben, die bei geeigneten höheren 
Temperaturen sich schnell genug in einfache Moleküle zerlegen, 
so dafs eine solche Mischung sich scheinbar einheitlich verhält. Bei 
niedrigen Temperaturen kann eine Spur eines Katalysators das 
nämliche bewirken 3). Geht eine derartige Umwandlung schnell 
genug, dann kann ein Gemisch von polymeren und einfachen 
Molekülen nicht mehr fraktioniert werden. 

3. Anwesenheit isomerer Moleküle. 

Bei Anwesenheit mehrerer Molekülgattungen beim Gleich- 
gewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf kann der Unterschied 



l 

11 






') V. d. Waala, Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 715 (1894). — «) Phil. 
Mag. [5] 23, 315. — ») Koelichen, Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 129, zeigte 
dieses beim Diacetonalkohol , polymer des Acetons. Ähnliches findet nach 
meinem Befunde statt zwischen Paraldehyd und Aldehyd. 
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in zweiter Linie nicht in der Gröfse, sondern in der Art der 
Moleküle gelegen sein. 

Bei sehr vielen organischen Flüssigkeiten sind in den letzten 
Jähren Erschein uDgen beobachtet, die, zuerst als zeitlifl^e .Ver- 
scmedenheiten in der Gruppierung der Moleküle gedeutet, sich 
allmählich als von der Existenz zweier oder mehrerer isomerer 
Molekülgattungen herrührend erwiesen haben. 

Wenn wir uns wieder auf den einfachsten Fall beschränken, 
dafs die Flüssigkeit eine Mischung zweier Formen ist, so können 
diese struktur-isomer oder geometrisch-isomer oder optisch-isomer 
sein. Von allen giebt es bereits Beispiele, wo die Existenz der 
beiden Formen durch Messung mehrerer physikalischer Eigen- 
schaften, die konstitutive Verschiedenheiten zeigen, bewiesen 
wurde. Sehr bestärkt wurde diese Auffassung, als es zumal 
Wislicenus, Knorr und Claisen gelang, eine oder beide 
Formen in festem Zustande zu isolieren, speciell bei sogenannten 
Enol- und Ketokörpern. 

Bei einzelnen Substanzen gelang es sogar, die Gleichgewichts- 
verhältnisse zwischen beiden Formen bei verschiedenen Tempe- 
raturen zu bestimmen. 

Specielle Untersuchungen über die Verdampfung derartiger 
Flüssigkeiten haben nicht stattgefunden. Nach dem oben Ge- 
sagten lassen sich die Verhältnisse aber leicht voraussehen. Im 
allgemeinen ist bei allen genannten Körpern die Verschiedenheit 
der Eigenschaften zwischen den beiden Formen viel geringer als 
zwischen einfachen und polymeren Formen. Daher wird hier viel 
weniger Unterschied zwischen den relativen Quantitäten in Flüssig- 
keit und im Dampf sein. Weil die Anzahl Moleküle bei der 
Umwandlung sich nicht verändert, wird die Dichte der gesättigten 
Dämpfe nichts Besonderes zeigen können. Die Umwandlungs- 
wärme im Gaszustande wird von der Temperatur unabhängig sein 
und dadurch die Verdampfungswärme kein Maximum aufweisen 
können. 

Die äufseren Verdampfungserscheinungen bieten also kein 
Merkmal zur Charakterisierung dieser Flüssigkeiten und ihrer 
Dämpfe als Gemische isomerer Moleküle. Nur der Versuch 
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die Beziehungen zwischen jj, t^ Q^ dV aus einer Zustandsgieichung 
abzuleiten, würde zeigen, dafs sich keine Gleichung mit speci- 
fischen Konstanten für einen einheitlichen Stoff finden liefst 

Wenn aber die Umwandlungsgeschwindigkeit der beiden 
Formen klein ist, würde es möglich sein, durch schnelle Ver- 
dampfung und Kondensation eine Trennung der beiden Formen zu 
bewirken. Dals bei der Kategorie der tautomeren Körper alle Ab- 
stufungen der Umwandlungsgeschwindigkeit zu finden seien, folgt 
/aus den Untersuchungen von Bancroft und seinen Schülern über 
die Gleichgewichte von flüssig und fest, worüber später. 

Am einheitlichsten zeigen sich diejenigen Gemische, welche 
aus optisch - isomeren Körpern bestehen. - Hier ist die . Gleich- 
gewichtslage sowohl in flüssiger als gasförmiger Phase gleich 
50 Proz. Aufserdem sind die d- und Z-Formen vollkommen gleich 
in Bezug auf Dampfdruck und Verdampfungswärme, daher ist es 
bekanntlich unmöglich, aus den Verdampfungserscheinungen zu 
schliefsen, dafs eine inaktive Flüssigkeit ein Gemisch gleicher 
Quantitäten d- und Z- Moleküle ist. Kämen in der Flüssigkeit 
auch noch racemische Moleküle vor, so wäre sie ein Gemisch 
dreier Gattungen. Die Verdampfung solcher Flüssigkeiten werde 
ich bei den Systemen zweier Komponenten behandeln. 

Bei Anwesenheit isomerer Moleküle bleiben die beiden thermo- 
dynamischen Formeln für die Änderung des Dampfdruckes an- 
wendbar. 

4. Die 2>-^-Kurve als Grenzlinie. 

Die Dampfdruckkurve giebt die am leichtesten bestimmbaren 
Gleichgewichtsbedingungen der flüssigen und gasförmigen Phasen 
an. Diese Kurve (OJ., Fig. 2, a. f. S.) zerlegt nun das Zeichenfeld 
in zwei Gebiete, wovon das untere die p,^-Werte^umfafst, wobei 
nur Gas, das obere diejenigen, wobei nur Flüssigkeit möglich ist. 
Es ist wegen der vielen Anwendungen, die wir davon machen 
werden, nützlich, sich gut zu vergegenwärtigen, auf welche Weise 
in der Figur die Zustandsänderungen aufeinander folgen, welche 
mit einem System zweier Phasen vorgenommen werden können. 

Betrachten wir zuerst die Änderung durch Wärmezufuhr bei 
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mstantem Volum. Der Anfangszustand des Zweiphasensystems 
i angegeben durch den Punkt a. Das Volum eines Grammes 
jr Flüssigkeit sei Vj, des Dampfes v^, und der gebotene Raum 
i pro Gramm Stoff F. Damit die beiden Phasen anwesend 
den, muls also «?^>> V ^vi. Je näher F an Vg^ je gröfser der 
eil des Raumes, der durch die Gasphase eingenommen wird. 



Fig. 2. 



Fig. 3. 
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Vird in Fig. 3 Vg durch den Punkt r, Vi durch p und F durch q 

argestellt, so drückt — das Verhältnis des Volums der Gas- 

hase zu derjenigen der Flüssigkeit aus. Bei Wärmezufuhr 
erden sich jetzt die Temperatur und der Druck erhöhen. Wir 
ewegen uns also in Fig. 2 von a zu höheren Punkten der Kurve 
A. Das Volum Verhältnis der beiden Phasen wird sich ändern, 
ie aus Fig. 3 zu ersehen ist, worin rs die specifischen Volumina 
er gesättigten Dämpfe, ps diejenigen der Flüssigkeiten darstellt, 
ie bei der kritischen Temperatur T^ einander gleich werden (s). 
it nun der gebotene Raum F gröfser als das kritische Volum, 

3 wird sich das Verhältnis — bei Temperaturerhöhung ändern 

v'q' 

u ^T^ u. s. w., also stets gröfser werden, bis bei T die flüssige 

'hase verschwunden ist. Je gröfser also F, bei desto niederer 
emperatur findet dieses statt. Im günstigsten Falle werden wir 
ie Kurve (Fig. 2) bis zum kritischen Punkt durchlaufen, sonst 
grschwindet die flüssige Phase bei einem niedriger gelegenen 
unkte 6. Von dort aus würden wir bei fortgesetzter Wärme- 
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zufuhr die Kurve a -4. yerlassen und übergehen auf eine sogenannte 
Isochore 61 oder 6i2, welche die p^t 'Vierte angiebt für ein kon- 
stantes Gasvolumen, p steigt hier weniger schnell als auf der 
Zweiphasenkurve. 

Wäre dagegen V kleiner als das kritische Volum gewählt, 
so wird umgekehrt bei irgend einer Temperatur das Gas- 
volum Null, und wir gingen auf eine Flüssigkeitsisochore J3 
oder 6i4 über, wo der Druck stärker ansteigt als auf der Zwei- 
phasenkurve OÄ, 

Die Reihenfolge der Zustandsänderungen bei Wärmeentziehung 
ergiebt sich von selbst in umgekehrter Richtung, zuerst aus dem 
Gebiete der homogenen Gasphase oder der Flüssigkeit auf die 
Kurve 0-4, sodann in absteigender Richtung auf letzterer. 

In zweiter Linie können wir die Zustandsänderungen als 
durch Volumänderung, ohne Wärmeaustausch mit der Umgebung, 
bewirkt betrachten. Dann würden wir bei Volumverkleinerung 
zuerst die Kurve OÄ in steigender Richtung durchlaufen biß 
zum Punkte, wo die Gasphase verschwunden ist, um von dort 
aus in das Flüssigkeitsgebiet auf eine sogenannte isentropische 
Kurve überzugehen, welche die durch die Kompression bewirkte 
Temperatursteigerung angiebt. 

Bei Volumvergröfserung würden wir umgekehrt die Kurve 
äO in absteigender Richtung durchlaufen, bis die Flüssigkeit 
verschwunden ist, um danach auf eine isentropische Kurve im 
Gasgebiete überzugehen. Diese Linien sind in der Fig. 2 nicht 
angedeutet. 

Änderung des Wärmeinhaltes bei konstantem Volum und 
Volumänderung bei konstantem Wärmeinhalt läfst also immer 
einen Teil der p-t-Kxxrye durchlaufen, bevor die zweite Phase ver- 
schwindet. Wir können aber auch von jedem Punkte dieser Kurve 
sofort in das Gebiet einer homogenen Phase übergehen, wenn wir 
Wärmeänderung bei konstantem Druck oder Volumänderung bei 
konstanter Temperatur vornehmen. 

Betrachten wir wieder einen willkürlichen Punkt a der Kurve 
OÄ als Anfangszustand. Durch Wärmezufuhr kann jetzt keine 
höhere Temperatur zu stände kommen, wenn der Druck konstant 
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gehalten wird. Somit wird die Wärme gänzlich zur Verdampfung der 
Flüssigkeit verbraucht werden. Solange dies geschieht, bleibt das 
System also in a ; nur die Quantität Dampf, also auch das Total volum, 
nimmt zu, die Flüssigkeit nimmt ab; sobald diese verschwunden ist, 
kann die Temperatur zunehmen und dann drückt die gerade Linie 
ac die Zustandsänderung der homogenen Gasphase aus. Umgekehrt 
würde man bei Wärmeentziehung bei konstantem Druck auf der 
Kurve bleiben, bis die Gasphase verschwunden ist, danach würde 
die Linie ad^) die Zustandsänderung der Flüssigkeit angeben. 

In ähnlicher Weise würde man durch Volumvergröiserung 
bei konstant gehaltener Temperatur von a aus in der Richtung a e 
in das Gasgebiet übertreten, sobald die Flüssigkeit verda mpft 
ist, und durch Volumverkleinerung in das Flüssigkeitsgebiet längs 
a/2), sobald der Dampf kondensiert ist. 

5. Metastabile Zustände bei Flüssigkeit und Dampf. 

Die p-^- Kurve giebt die normale Begrenzung der beiden Ge- 
biete an. Wenn man aber durch Änderung des Wärmeinhaltes 
oder des Volums aus diesen homogenen Gebieten auf die Grenzkurve 
übergehen will, kann beiderseits die Kurve überschritten werden. 
Flüssigkeit oder Dampf sind dann metastabil, wenn wir mit 
Ostwald mit dieser Bezeichnung einen Zustand andeuten, der 
wohl in sich selbst stabil ist, doch keine Berührung mit einer 
anderen Phase verträgt. Die Möglichkeit solcher Zustände liegt 
darin, dafs sehr oft das Auftreten einer neuen Phase Verzögerung 
erleidet. 

Beim jetzt betrachteten System besteht die Überschreitung 
in der Möglichkeit, Dampf zu überkälten oder zu komprimieren 
über die Kurve OÄ hinaus, und umgekehrt Flüssigkeit unter 
einem Drucke, kleiner als der Dampfdruck, zu erhalten. 

Ostwald 3) hat plausibel gemacht, dafs sich die Grenze, bis 



*) Ein genaueres Bild über die Zustandsänderung auf ac und ad würde 
die Zeichnung der Isobaren geben, Linien, die bei konstantem Druck die 
Volumänderung von Dampf und Flüssigkeit mit der Temperatur angeben. 
— *) Hier würde die Zeichnung der Isotherme die genauere Zustands- 
änderung andeuten. — ^) Ostwalds Lehrb. II, 2, 349. 
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zu welcher jede Phase metastabil auftreten kann, ausdehnen 
sollte bis zu einer Kurve diesseits und jenseits der Kurve 0-4, 
deren Lage aus den theoretischen Isothermen von van der 
Waals abzuleiten wäre, und die bei A sich mit der Grenzkurve 
OA vereinigen. 

§ 3. Gleichgewicht 
zwischen einer festen und einer gasförmigen Phase. 

1. Allgemeines. 

Diese Gleichgewichte haben viel weniger und viel später die 
Aufmerksamkeit auf sich gezogen als die der ersten Kategorie, 
begreiflicherweise weil im allgemeinen die Verdampfbarkeit fester 
Körper so klein ist, dafs sie bei vielen lange zweifelhaft war. 

Erst in den letzten Jahren haben sich durch Versuche von 
Spring 1), Roberts- Austen 2) u. a. die Beweise vermehrt, dafs 
sogar sehr schwierig schmelzbare StoflFe (speciell Metalle) bei 
niedriger Temperatur merklich verdampfen , und Moi8sans7 
Untersuchungen mit dem elektrischen Ofen haben dargethan, wie 
bei sehr hohen Temperaturen die Flüchtigkeit der festesten 
Stoffe sogar sehr grofs werden kann. 

Wir werden deshalb bei allen folgenden Gleichgewichten 
stets die Möglichkeit im Auge behalten, dafs alle festen Stoffe 
Dampf bilden können. 

Quantitative Messungen über den Betrag der Dampfbildung 
bei verschiedenen Temperaturen sind zuerst von Regnault^) an- 
gestellt an Eis, Essigsäure und Benzol. 

Veranlafst durch theoretische Betrachtungen wurden genauere 
Untersuchungen unternommen von Ramsay und Young*) 
an Eis, Essigsäure, Benzol, Kampfer, Brom und Jod, von 
Fischer 5) und Ferche^) an Benzol, wodurch festgestellt wurde. 



^) Z. B. Zeitschr. f. phys. Chem. 15 , 65 (1894). — *) Proc. Roy. Soc. 
63, 454. — «) Memoires 26, 751. — *) Phil. Trans. II, p.461 (1884); Joum. 
Chem. Soc. 49, 453 (1886); Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 242 (1887). — *) Wied. 
Ann. 28, 440 (1886). — «) Ibid. 44, 265 (1891). 
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dafs ebenso wie bei Flüssigkeiten ein fester StofiF für jede Tem- 
peratur einen bestimmten Dampfdruck hat i), und dafs die Dampf- 
druckkurve derselben thermodynamischen Formel gehorcht, wenn 
für Q die Verdampfungswärme des festen Stoffes und für dFdie 
Volumänderung beim Übergange fest -Dampf eingesetzt wird. 
Weil die Dampfdrucke meistens klein sind, folgen die gesättigten 
Dämpfe den Gasgesetzen und es kann also bei Vernachlässigung 
des Volums der festen Phase hier stets die geänderte Formel für 
die molekulare Menge angewendet werden: 

dlp _ _£_ 
dt ~ 2T^' 

2. Isomerie und Polymerie. 

Ebenso wie beim vorigen Gleichgewicht können wir uns einer- 
seits eine Verdampfung fester Körper denken, wobei die Moleküle 
ina festen und gasformigen Zustande gleichartig sind, und anderer- 
seits eine solche Verdampfung, die mit einer totalen oder teil- 
weisen Änderung in ihrer Gröfse oder Art verknüpft ist. 

Unsere Kenntnisse hierüber sind aber sehr gering, zuerst 
weil die Verdampfung nur bei einer sehr kleinen Anzahl fester 
Körper studiert ist, und zweitens, weil wir so wenig über die 
Molekülgröfse im festen Zustande wissen. 

Insoweit einige Versuche über die festen Lösungen in den 
letzten Jahren gezeigt haben, dafs einigen Körpern in fester 
Lösung einfache Molekülgröfse zukommt, ist dies auch für die- 
selben Körper im festen Zustande wahrscheinlich, und diese 
werden also wohl in Molekülgröfse mit ihren Dämpfen überein- 
stimmen. So wird es wohl z. B. bei Benzol, Kampfer und Jod sein. 
Ebenso sind einzelne Beispiele bekannt, wo die feste Phase 



li: ^) Auch hier gilt ebenso wie bei Flüssigkeiten die Beschränkung, dafs 

die Gröfse des Dampfdruckes noch abhängig ist von der Art der Oberfläche. 
Daher ist zu erwarten , dafs der Dampfdruck für verschiedene Krystall- 
flächen eines Krystalls verschieden sein wird. Scheuck (Centralbl. f. 
Mineralogie 1900, S. 313) hat hierauf hingewiesen und diesen Gedanken be- 
stätigt durch Versuche über den Wasser dampf verlust von Alaunkry stallen, 
ßei Stoffen, die einheitlich verdampfen, liegt noch keine Beobachtung vor. 



I 
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aus Molekülen gröfserer Komplexität besteht als die dampfförmige. 
So steht es vielleicht beim Eise i), wenn dieses H4 O2 ist, während 
sein gesättigter Dampf ohne Zweifel nur aus Molekülen U^O be- 
steht Andere Beispiele, wo die komplexe Natur der festen Phase 
wohl feststeht, finden wir beim Gleichgewicht zwischen festem 
Paracyan und gasförmigem Cyan, fester Cyanursäure und gas- 
förmiger Cyansäure, rotem Phosphor und Phosphordampf. Bei 
allen diesen Umwandlungen, die zuerst von Troost und Haute- 
feuille studiert wurden 2), steht ebenso wie bei einfacher Ver- 
dampfung bei jeder Temperatur der Gleichgewichtsdruck fest 
Nur stellt sich das Gleichgewicht viel weniger schnell ein als bei 
einfacher Verdampfung, so dafs in diesen Beispielen sogar in 
Gegenwart der festen Phase eine Zeit lang Über- oder Unter- 
drück bestehen kann. Troost und Hautefeuille wollten sogar 
in der Langsamkeit der Einstellung des Gleichgewichtes einen 
der Unterschiede zwischen Verdampfung mit od^r ohne Umwand- 
lung sehen. 

In den genannten Beispielen tritt dieser Umstand bei niedri- 
gen Temperaturen sehr scharf hervor; doch scheint es mir ein 
sehr unsicheres Merkmal, da es wohl unmöglich sein würde, 
eine Grenze anzugeben, unter welche die Geschwindigkeit der 
Verdampfung sinken sollte, um auf chemische Umwandlung zu 
weisen. Eher glaube ich, dafs die Langsamkeit der Umwandlung 
in den genannten Beispielen darum so stark hervortritt, weil bei 
ihnen, im Unterschiede mit den wenigen anderen studierten Ver- 
dampfungen fester Körper, die Dampfdruckkurve über ein sehr 
grofses Temperaturgebiet hat studiert werden können. Sobald 
man bei ihnen zu Temperaturen kommt, wo der Dampfdruck 
nennenswerte Gröfse erlangt, steigt auch die Geschwindigkeit der 
Umwandlung sehr stark und wird sogar zuletzt sehr grofs. 

Ich vermute, dafs man dieselben Unterschiede auch beim 
Studium der Verdampfung anderer fester Körper mit hoch ge- 
legenen Schmelzpunkten finden würde, obgleich daneben der Grad 
der Komplexität einigen Einflufs haben könnte. 

^) Siehe hierüber § 11, 3. — ') Compt. rend. 66, 795 und 67, 1345. 
Ausführlicher: Ann. Sc. jficole Norm. [2] II, p. 266 (1868). 
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Troost und Hautefeuille und ihre Zeitgenossen fafsten 
Gleichgewichte, wie dasjenige von rotem Phosphor mit Dampf, 
ausschlielslich von der chemischen Seite auf, sprachen also ge- 
wöhnlich von der Verwandlung von rotem in gelben Phosphor. 
Ich habe zuerst i) die Notwendigkeit betont, alle derartige Um- 
wandlungen als Gleichgewichte zwischen einer festen und einer 
gasförmigen Phase aufzufassexi. Wir werden später (§ 10) sehen, 
welchen Nutzen dies bringt, um die Beziehungen zwischen allen 
beim Phosphor möglichen Phasen zu verdeutlichen. 

Schliefslich wäre eine dritte Kategorie denkbar, wobei der 

Dampf eines festen Körpers nur teilweise depolymerisiert wäre. 

Tielleicht liegt dieser Fall bei der Essigsäure vor, da (siehe die 

Tabelle Seite 5) unweit der Erstarrungstemperatur die mittlere 

Molekülgröfse der flüssigen Essigsäure gröfser ist als diejenige 

: des gesättigten Dampfes. ^ Mit noch mehr Wahrscheinlichkeit 

läfst sich diese Erscheinung erwarten bei organischen Körpern, 

die in mehreren festen Formen auftreten, welche Dämpfe ver- 

, schiedener Moiekulargröfse liefern, wie z. B. Aldehyd. Es 

:i^ wird angegeben, dafs der Dampf des Paraldehyds trimolekular 

■^, ''ein soll. Ich erachte es aber für gewifs, dafs genauere Unter- 

r suchung zeigen würde, dafs beim definitiven Gleichgewicht der 

Dampf aus einer Mischung trimolekularen und monomolekularen 

; Aldehyds bestehen wird. Solcher Beispiele wird es wohl mehrere 

: geben. 

Fraglich bleibt jedoch dabei, ob auch im festen Zustande eine 

• Mischung mehrerer Molekülarten vorliegen kann. Wir haben bis 

jetzt keine Mittel, diese Frage zu erledigen 2). Noch weniger 

wissen wir über die Möglichkeit, ob im festen Zustande Mischungen 

zweier isomerer Moleküle vorliegen können, oder ob einheitliche 

. Krystalle Dämpfe geben können, die aus einer solchen Mischung 

, bestehen. Wie dem auch sei, in allen diesen Fällen wird die 

r gewöhnliche thermodynamische Formel: 



') Rec. Tr. Chim. Pays-Bas 6, 271 (1887). — «) Die Existenz von Misch- 
krystallen, worin der beigemengte Bestandteil in Molekulargewicht und -volum 
stark abweicht vom Hauptbestandteil, deutet auf die Möglichkeit, dafs ein 
Krystallgebäude aus heterogenen Bausteinen zusammengesetzt sein kann. 
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T^ — ^ 

dt ~ dV 

auch gültig bleiben, um den Verlauf der Dampfdruckkurve der 
festen Körper zu berechnen. Montier i) hat dieses zuerst für die 
Verdampfung des roten Phosphors betont. Er hat aus der Kurve 
die Verdampfungswärme berechnet, und diese um soviel grö&er 
gefunden als die aus der Kurve des flüssigen Phosphors berech- 
nete, als die bekannte Umwandlungswärme flüssigen Phosphors 
in roten. 

3. Grenzen der p-^-Kurve. 

Wenn kein anderer fester Zustand dazwischen tritt, läuft die 

Dampfdruckkurve der festen Phase einerseits bis zum absoluten 

Nullpunkt B (Fig. 4). Bei den meisten Stoßen wird der Druck 

Fig. 4. aber wohl lange vorher praktisch Null 

geworden sein. 

Andererseits läuft die Kurve bis 
zum Schmelzpunkt 0. Begnault war 
der Meinung, dafs sie hier kontinuier- 
lich in die Dampfdruckkurve der 
Flüssigkeit überginge (1. c). Kirch 



hoff 2), James Thomson 3) und Sir W. Thomson*) zeigten 
dann, dafs dieser Übergang aus thermodynamischen Gründen 
nicht kontinuierlich sein könne. 

Es folgt ganz einfach aus der Formel T-=y == -rw, wenn 

wir diese im Schmelzpunkte das eine Mal auf das Gleichgewicht |. 
fest- Dampf, das andere Mal auf flüssig -Dampf anwenden. 

Beim Schmelzpunkt mufs natürlich der Dampfdruck von 
fest und flüssig gleich sein, sonst könnten sie nicht neben- 
einander bestehen s). Also sind p und t gleich. Q ist aber fiir| 
die Umwandlung fest -Dampf gröfser als für die Umwandlung 
flüssig- Dampf; dV ist nur sehr wenig verschieden, da der Unter-, 

^) AnD. Chim. Pharm. [5] 1, 372 (1874). — *) Pogg. Ann. 103 (1868).- 
3) Phil. Mag. [5] 47, 447. — *) Trans. R. S. Edinb. 1854. — *) Fischer 
hatte einen kleinen Unterschied im Dampfdruck beim Benzol gefunden, ^ 
durch die Untersuchung Ferches verschwand. 
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lied im specifischen Volum zwischen fest und flüssig yer- 
iwindet gegenüber denjenigen mit Damp£ Daher rnuüs: 

(dp\ /dp\ 

\d</ fest- Dampf \d^/ flüssig- Dampf sein. 

Die Kurve BO mufs also in stärker steigen als die Kurve 
4; die Kurven schneiden einander derart, dafs ihre Ver- 
igerungen gegenseitig oberhalb der anderen fallen. 

Die Bestätigung dieser Einsichten ist erst seit 1886 erfolgt 
rch die bereits referierten Untersuchungen von Ramsay und 
>ung, Fischer und Ferche. 

Letzterer fand z. B. beim Benzol in Millimeter Quecksilber 
Grad: 

(dl) fest = ^'^ (rff ) flüssig = ^'^^- 

Die Diff'erenz ist also 0,50, während sie aus den thermo- 

aamischen Formeln zu 0,54 berechnet wird. 

Juhlini) fand noch schönere Übereinstimmung bei Eis und 

%sser, nämlich: 

beobachtete Differenz der -j? -Werte . . . 0,0459 

dt 

berechnet 0,0452 

4. Metastabile Gleichgewichte. 

Die Durchschneidung der Kurven BO und OA in kommt 
alitativ sehr schön zum Vorschein, wenn es gelingt, die Kurve 
unterhalb fortzusetzen, also ihre Verlängerung OB' zu 
rwirklichen. Solches ist nun gelungen bei Wasser, Benzol und 
isigsäure, wo sich in Übereinstimmung mit der Richtungsdifferenz 
immer gezeigt hat, dafs die Dampfdrucke der flüssigen 
hase unterhalb ihres Erstarrungspunktes gröfser sind als die- 
sigen der festen Phase. 

Vom Schmelzpunkt zu niedrigeren Temperaturen übergehend, 
immt natürlicherweise der Unterschied beider Dampfdrucke 
uerst zu, wie z. B. folgende Tabelle für Benzol zeigt: 

^) Bihßf. Svenska Akad. Handl. 17, I, 1 — 72; Referat: Zeitschr. f. phys. 
hem. 14. 187 (1894). 

Bakhuig Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. 5 
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Temperatur 


Dampfdruck 


Grad 


flüssig 


fest 


Differenz 




2 

4 

Schmelzp. 5,58 


26,6 
29,65 
33,06 
36,06 


24,61 
28,17 
32,34 
36,06 


1,99 

1,48 

0,73 





Bei weiterer Temperaturerniedrigung kann jedoch die Differenz 
ein Maximum erreichen und danach wieder kleiner werden, wie 
nach Juhlin bei Eis und Wasser stattfindet, wo das Maximum 
bei — 150 liegt. 



Temperatur 


Dampfdruckdifferenz 


Grad 










- 2,5 


0,083 


— 5,0 


0,135 


— 10,0 


0,198 


— 15,5 


0,214 


— 20,0 


0,199 



Dieses mufs der allgemeine Verlauf sein, wie man aus der 



Q 



sehr leicht ableitet. Wenn man diese auf 



Formel ^ = 3 r^ 

beide Kurven anwendet und die Indices S und L für fest und 
flüssig gebraucht, bekommt man: 

dlps dlpL _ Qs — Ql 
dt dt ~ 2T2 

und da Qs — Ql gleich der Schmelzwärme {Q) ist: 



dl 



dt 



Ps 
Pl_ Q 

— 2 J2 



Ps 



Da nun Q stets positiv ist, mufs 1=^— mit steigender Tem- 
peratur wachsen und also umgekehrt vom Schmelzpunkt aus, wo 

Vs 

Ps = Pl^ also Z--- == 0, mit abnehmender Temperatur stets nega- 



>. 
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^er werden, ps wird daher ein stets kleinerer Bruchteil von 
,, und da pl selbst mit sinkender Temperatur stetig abnimmt, 
mn auch pL — Ps so klein werden, wie man will. Also nähern 
3h die beiden Kurven bei sehr niedrigen Temperaturen wieder. 

Bei den Stoffen, die bis jetzt studiert sind, sind die Differen- 
n Pl — Ps ziemlich klein, so dafs sie sogar Regnault ent- 
mgen waren. Es liegt dies wohl daran, dafs bei diesen Sub- 
Einzen der Schmelzpunkt bei ziemlich niedrigem Drucke liegt, 
an wird also viel gröfsere Differenzen erwarten können bei 
Ichen Substanzen, wo der Punkt grofsen Drucken entspricht. 

Solche grofse Unterschiede sind nun bereits bei den Ver- 
chen von Troost und Hautefeuille konstatiert, wo speciell 
e Dampfdruckunterschiede zwischen flüssigem und festem roten 
losphor mehrere Atmosphären betrugen. Sie sahen in dieser 
fferenz ein Merkmal, dafs bei der Verdampfung des roten Phos- 
ors chemische Umwandlung stattfindet, weil derzeit die AU- 
meinheit dieser Differenz noch nicht bekannt war. 

Wir werden umgekehrt Gelegenheit haben, aus ihren Be- 
mmungen zu schliefsen, dafs der Punkt beim Phosphor, also 
r Schmelzpunkt des roten Phosphors, nur bei sehr hoher Tem- 
ratur und bei sehr grofsem Dampfdruck gelegen sein kann. 

Die Fortsetzung der Kurve OB' ist ein vorzügliches Beispiel, 
e ein Gleichgewicht in einer Hinsicht stabil, in einer anderen 
etastabil sein kann. Das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit 
id Dampf, das durch diese Kurve dargestellt wird, ist in sich 
Ibst vollkommen stabil; daher bildet es auch die natürliche 
ortsetzung der Kurve A0\ doch ist es metastabil gegenüber der 
isten Phase. Um dieses einzusehen, haben wir nur darauf hinzu- 
eisen, dafs die Kurve BO (Fig. 4) eine Grenzlinie ist, welche 
as Gasgebiet vom Gebiete des festen Zustandes trennt. Auf 
welche Weisen man von der Kurve in diese Gebiete oder um- 
;ekehrt übergeht, kann ganz ähnlich, wie § 2, 4 geschehen ist, 
abgeleitet werden. 

Die Kurve OB' ist also ins Gebiet des festen Zustandes über- 
getreten. Der dazugehörige Dampf ist nun metastabil in Bezug 
iuf die feste Phase, weil OB' oberhalb OB gelegen ist, sodal's 

5* 
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der mit Flüssigkeit in Berührung stehende Dampf durch Aus- 
scheidung fester Substanz auf niedrigeren Druck übergehen 
kann i). 

Mit welcher Geschwindigkeit dies stattfindet, wenn der 
Dampf mit einem festen Partikelchen in Berührung gebracht 
ist, wird von Fall zu Fall und mit der Temperatur verschieden 
sein. Jedenfalls würde so schliefslich durch eine Art Destillation 
auch die ganze Flüssigkeit fest werden, auch wenn sie selbst 
nicht mit der festen Phase in Berührung kam. Es giebt Beispiele, 
dafs eine derartige Umwandlung beobachtet worden ist*). 

Wenn also die Kurve OB' realisierbar ist, entspricht das 
ganze Gebiet B'OB metastabilen Gaszuständen. 

Die Flüssigkeit auf der Kurve OB^ ist ebenso metastabil 
gegenüber der festen Phase, d. h. überschmolzen. Dieses ist aber 
besser in § 4 zu besprechen, wenn wir die Abgrenzung der Ge- 
biete flüssig und fest ableiten. 

Die Verlängerung OA! der Kurve BO oberhalb des Punktes 
ist bis jetzt noch nicht beobachtet Es wäre dazu nötig, einen 
festen Körper oberhalb seines Schmelzpunktes in Berührung mit 
Dampf zu erhitzen ohne Schmelzung. Carnelley hat früher ge- 
meint, die Möglichkeit dieser Erscheinung an Eis bewiesen zu 
haben, doch hat sich später herausgestellt »), dafs seine Versuche 
nicht einwandsfrei waren. 

Dennoch braucht die Möglichkeit dieser Erscheinung nicht 
bezweifelt zu werden. Bei Systemen zweier Komponenten 
kommt Ähnliches sehr oft vor, wie wir sehen werden, und 
bei einfachen Stoffen kann die Erscheinung vielleicht am besten 
beobachtet werden an solchen, deren Schmelzgeschwindigkeit 
klein ist. Solcher Stoffe findet man viele unter den organischen. 



^) Es ist hier vor einer zu grofsen Generalisierung zu warnen. Der 
Übergang zum niedrigsten Druck gilt nur, wenn eine Gasphase anwesend 
ist, und für Systeme einer Komponente. Bereits bei Systemen zweier Kom- 
ponenten mit einer Gasphase kann der umgekehrte Fall eintreten (siehe 
weiter § 13, 2). — «) Z. B. Furfuraldoxim, Zeitschr. f. Kryst. 28, 169 (1897) 
oder Zeitschr. f. phys. Chem. 24, 173. Gernez hat ein Überdestillieren von 
flüssiger Essigsäure zur Seite der festen Säure beobachtet. — •) Berl. Ber. 
15, 2208 (1882). 
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§ 4. Gleichgewicht 
zwischen einer festen und einer flüssigen Phase. 

1. Allgemeines. 

Jede feste Substanz geht bei genügender Temperaturerhöhung 

den flüssigen Zustand über, soweit nicht andere Umwandlungen 

vor stattfinden. Ist die Substanz rein, so ist der Schmelzpunkt 

hart Doch gilt dieser Punkt als Gleichgewichtstemperatur für 

st und flüssig nur bei einem bestimmten Druck, weil dieses 

ieichgewicht ein monovariantes ist; daher mufs der Schmelz- 

mkt vom Druck abhängig sein. Dies ist erst spät erkannt. 

leoretisch wurde diese Änderung für Wasser abgeleitet von 

Thomson 1) in 1849 und ein Jahr später bestätigt durch Ver- 

che seines Bruders Sir W. Thomson*), der für den Schmelz- 

mkt des Eises fand: 

bei 8,1 Atm — 0,059 « 

„ 16,8 „ — 0,129«. 

Zu gleicher Zeit fand Bunsens) praktisch diesen Einflufs 

i anderen Stoffen, dazu geleitet durch die Betrachtung geologi- 

her Probleme. 

Die allgemeine Formel 

rpdj^ _ Q 
dt ~ dV 

b auch hier anwendbar, worin Q jetzt die Schmelzwärme und 

V der Unterschied der specifischen Volumina von fest und 

issig. Q ist — wenigstens in allen bis jetzt bekannten Bei- 

►ielen — stets positiv; dV kann aber sowohl positiv sein, wenn 

e Schmelzung mit Ausdehnung verknüpft ist, als negativ, wenn 

18 Umgekehrte der Fall ist. 

Schreibt man die Gleichung in umgekehrter Form, so giebt 

)Y Differentialquotient ^— die Änderung des Schmelzpunktes 

it dem Druck, welche gewöhnlich pro Atmosphäre berechnet 
rd. 



*) Trans. R. S. Edinburgh 16, 575 (1849). — «) Proc. R. S. Edinburgh 
267 (1850). — «) Pogg. Ann. 81, 562 (1850). 
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Die meisten StoflFe dehnen sich beim Schmelzen aus, daher 
steigt der Schmelzpunkt mit dem Druck; vom anderen Typus ist 
bis jetzt nur das Wasser untersucht, wo der Schmelzpunkt sich 
bei zunehmendem Druck erniedrigt. Zum selben Typus wird Wis- 
mut gehören. 

Ein zweiter Unterschied mit den beiden vorigen Gleich- 
gewichten liegt in der geringen Gröfse von d F, wodurch -r- 
sehr klein oder -^ sehr grofs wird. 

Deshalb sind besondere Einrichtungen nötig, wenn man 
durch Temperaturänderung sich den Gleichgewichtsdruck selb^ 
ständig einstellen lassen will. 

Bunsen und später de Visser haben diese Methode an- 
gewandt, doch läfst sie nur geringe Druckänderungen zu. Daher 
wurde gewöhnlich umgekehrt gearbeitet und man hat den Druck 
auf die Substanz von aufsen her eingestellt und nun entweder die 
Temperatur bestimmt, wobei die Schmelzung anfängt, oder den 
Druck aufgesucht, bei welchem bei bestimmter Temperatur die 
Masse teilweise geschmolzen ist^). 

Die ersten Untersuchungen gaben nur eine qualitative Be- 
stätigung der thermodynamischen Formel. Genauere quantitative 
Übereinstimmung wurde zuerst erhalten von Battelli^) an sieben 
organischen Stoffen, wobei er bis 12 Atm. Druck ging; danach 
von Ferches) am Benzol und besonders von de Visser*) an 
der Essigsäure. Fe r che fand bis 5 Atm. die Steigerung pro 
Atmosphäre: 0,02965o (berechnet war 0,02960o), de Visser ging 

bis 26 Atm. und fand für -j— 0,0242P, während aus der Formel 

dp ' 

0,024350 berechnet wird. 

Solange die Temperaturänderungen bei diesen Versuchen 



^) Wenn der Druck höher als der Gleichgewichtsdruck eingestellt 
wird, tritt bei Substanzen, die unter Ausdehnung schmelzen, Erstarrung 
ein; dadurch vermindert sich das Volum und der Druck mufs sinken. Aus- 
gehend von zu kleinem Druck findet umgekehrt Steigerung des Druckes 
statt. So läfst sich der Gleichgewichtsdruck durch einige Versuche in 
enge Grenzen einschliefsen. — *) Journal de Phys. 6, 90 (1887). — *) Wied. 
Ann. 44, 265 (1891). — ^) Rec. Tr. Ch. Pays-Bas 12, 101 (1893). 
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ering sind, kann Q als konstant betrachtet werden, und da die 
^ompressionskoeffizienten sehr klein sind, bleibt, solange der 
•ruck nur wenige Atmosphären beträgt, auch dV ziemlich kon- 
iant Daher ist im Anfange die p-t -KuiYe eine fast gerade 
inie OC, die sich bei Stoffen wie Benzol und den meisten 
äderen, im selben Mafsstabe gezeichnet wie die Dampfdruck- 
arven BO und 0-1, nur sehr wenig nach rechts bewegt; bei 
toffen wie Wasser neigt sie sich dagegen ein wenig nach links. 

dt 



oweit bis jetzt bekannt, bewegt sich der Wert von 



dp 



um 



0070 bis 0,1200 pro Atmosphäre; das Mittel ist etwa 0,03. 
Fig. 5. 





Was die Begrenzung dieser Kurve angeht, endet sie einer- 
its im Punkte 0, der den Schmelzpunkt beim Dampfdruck dar- 
ellt. Dieser Punkt war der Schnittpunkt der Kurven BO für 
st und Dampf mit OA für flüssig mit Dampfe), daher müssen 
)rt auch fest und flüssig im Gleichgewicht sein und der Punkt 
also zur Schmelzkurve gehören. 

Bei den meisten Substanzen wird die Temperatur dieses 
anktes sehr wenig vom Schmelzpunkt beim atmosphärischen 
ruck verschieden sein. Für Wasser berechnet sich die Erhöhung 
3r Temperatur beim Übergange von 1 Atm. auf 4,6 mm Druck 
L 0,007402). 

Eine Verlängerung der Kurve CO unterhalb wäre nur 



^) Zieht man die Ungleichheit des Dampfdruckes verschiedener Kry- 
illflächen in Betracht (S. 61, Note 1), so folgt daraus ebenfalls eine ün- 
3ichheit des Schmelzpunktes und hat die Fläche mit dem kleinsten 
impf druck etwas höheren Schmelzpunkt. — *) Goossens fand durch den 
ersuch + 0,00660, Arch. Neerl. 20, 449 (1886). 
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möglich bei Verzögerung der Dampfbildung. Versuche darüber 
liegen nicht vor. 

In derselben Weise, wie § 2, 4 geschehen ist, kann auch jetzt 
wieder abgeleitet werden , in welcher Weise die Kurve C eine 
Grenzlinie ist. Doch sind dabei die zwei Fälle von Fig. 5 und 
Fig, 6 (a. V. S.) in einigen Hinsichten unterschieden. Wärme- 
zufuhr bei konstantem Volum wird das System fest und flüssig 
die Punkte der Kurve in Fig. 5 in der Richtung OC^ in Fig. 6 in 
der Richtung CO durchlaufen lassen, bis alles geschmolzen ist 
Volumverkleinerung ohne Wärmeaustausch wird in beiden Fällen 
eine Verschiebung in der Richtung OC bewirken, aber in Fig. 5 
wird dabei die Flüssigkeit mehr und mehr erstarren, in Fig. 6 
die feste Phase schmelzen. 

Wärmezufuhr bei konstantem Druck bewirkt stets Schmelzung 
und umgekehrt. Volumverkleinerung bei konstanter Temperatur 
läfst bei Fig. 5 erstarren, bei Fig. 6 schmelzen. Daher befindet 
sich in beiden Figuren das feste Gebiet links und das flüssige 
rechts von der Grenzlinie OC; dagegen in Fig. 5 das feste Ge- 
biet oberhalb der Kurve, in Fig. 6 unterhalb der Grenzlinie, in 
Übereinstimmung mit dem Zeichenunterschied in dV. 

Die Linie OC giebt jetzt mit den beiden anderen Gleich- 
gewichtskurven eine vollkommene Trennung der Gebiete für die 
drei Phasen. 

2. Isomerie und Polymerie. 

Auch die Schmelzerscheinung kann vom molekularen Ge- 
sichtspunkt aus mehr oder weniger einfach sein; am einfachsten 
wenn fest und flüssig jede nur aus einer und derselben Molekül- 
gattung bestehen, wie das vielleicht der Fall ist bei vielen Sub- 
stanzen, die in flüssiger Form niöht associiert sind. Fast ebenso 
einfach wäre der Übergang, wenn die feste Form nur assocüerte, 
die flüssige Form nur einfache Molekeln enthielte. Diese Er- 
sqheinung könnte vielleicht bei der Schmelzung einzelner polymerer 
Körper eintreten. Genaue Untersuchungen hierüber liegen nicbt 
vor; die Substanzen, die von Troost und Hautefeuille unter- 
sucht sind, wurden nicht bis zum Schmelzpunkt verfolgt. 
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Verwickelter noch ist die Schmelzung, wenn in der Flüssig- 
keit mehrere Molekülarten anwesend sind^ wie z. B. bei Wasser 
und Essigsäure der Fall ist, und auch gelteiTlQ^s für alle ioni- 
sierten Salze. Weitere Beispiele finden sich g9^z sicher beim 
Schmelzen polymerer fester Körper. Mit einiger Sicherheit 
scheint dies nur bekannt zu sein beim Metaldehyd, der bei der 
Schmelzung teilweise in Aldehyd umgewandelt wird. 

Dann gehören zu dieser Rubrik Schmelzungen binärer oder 
noch komplizierterer Verbindungen, die sich in flüssigem Zu- 
stande ganz oder teilweise in ihre Komponenten zerlegen, ^e: 
racemische Verbindungen optischer Antipoden, Verbindungen mit 
Krystallwasser, Krystallbenzol und dergleichen, und Stoffe wie: 
2NH3.CO2, PCI5, PH^Br. 

Wenn nur die Zusammensetzung der Flüssigkeit nicht durch 
andere Ausscheidungen verschieden wird von derjenigen der festen 
Phase, und der Gleichgewichtszustand der Flüssigkeit unter den- 
selben äufseren Umständen feststeht, verhalten sich alle der- 
artigen Systeme, ganz als ob sie nur aus einer Komponente be- 
ständen. Die nämliche Formel wird für diese Gleichgewichte gelten 
wie für die einfachen Schmelzungen; nur läfst sich erwarten, dafs 
Q und d V mit dem Fortschreiten auf der Schmelzkurve gröfsere 
Änderungen erfahren können als sonst, indem sich das Gleich- 
gewicht in der Lösung ändern kann. • 

Die Gültigkeit der Formel T^ = ^ für solche Fälle ist 

also bereits erwiesen an Wasser und Essigsäure. Für binäre 

Verbindungen habe ich selbst die Übereinstimmung bis zu 

200 Atm. Druck an HBr.2H2 0i) erwiesen, während Tammann 2) 

die Schmelzkurve des CaCla.ßHjO bis zu 3000 Atm. bestimmte. 

Schmelzerscheinungen verknüpft mit isomerer Umwandlung 

finden sich bei den sogenannten tautomeren Körpern, siehe § 2, 3. 

Hier ist meistens die Flüssigkeit ein Gemisch wenigstens zweier 

Molekülgattungen. Schmelzkurven solcher StoflFe sind bis jetzt 

Dicht studiert. Wenn sich in diesen Flüssigkeiten das Gleich- 

*) Rec. Tr. Ch. Pays-Bas 5, 358 (1888) oder Zeitschr. f. phys. Chera. 
2, 455 (1888). - «) Wied. Ann. 68, 577 (1899). 
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gewicht nicht schnell genug einstellt, treten beim Schmelzen sehr 
eigenartige Erscheinungen auf, die am Ende des zweiten Buches 
besprochen werden. 

3. Metastabile Zustände bei fest und flüssig. 

Die Möglichkeit der Überschreitung der Schmelzkurve ist 
viel länger bekannt und viel ausführlicher studiert als bei den 
Kurven BO und OA. Wie bereits § 3, 4 bemerkt wurde, ist im 
Punkt die Uberhitzung der festen Phase niemals beobachtet, 
ebensowenig ist diese jemals in anderen Punkten der Schmelz- 
kurve bei höheren Drucken aufgefunden. Dagegen ist vielfach 
die Uberkaltung von geschmolzenen Stofifen beobachtet, d. n. also 
eine Überführung der Flüssigkeit beim Druck einer Atmosphäre 
zu Temperaturen niedriger als der Schmelzpunkt. Fahrenheit*) 
hat zuerst Beobachtungen darüber beim Wasser beschrieben und 
bereits ermittelt, dafs Zusatz von Eis die Überschmelzung auf- 
hebt. Später wurde dieses von Lowitz^) an der Essigsäure 
beobachtet. 

Die späteren Untersuchungen haben sich vielmehr mit den 
verwandten Übersättigungserscheinungen bei Lösungen beschäf- 
tigt. Erst in der letzten Zeit haben sich Ostwald und Tam- 
mann aufs neue der Überschmelzung zugewandt. Ostwald*) 
hat in sehr ausführlicher Weise durch sinnreiche Versuche, vor- 
wiegend mit Salol ausgeführt, die geringste Menge der festen 
Substanz bestimmt, welche die Überschmelzung aufhebt. Bei 
einer Menge von 10"' g gelang es noch, die Krystallisation ein- 
zuleiten; kleinere Mengen wurden wegen Verdampfung unwirk? 
sam. Stofie, die nicht flüchtig sind, können in noch kleiner^! 
Menge als Keim zur Einleitung der Krystallisation ihrer Schmelz- 
flüsse wirksam sein. Weiter hebt er hervor, dafs auch Keimet 
isomorpher Stofie wirksam sind. 

Die Versuche von Tammann*) beziehen sich auf die Frage, 



Phil. Trans. 39, 78 (1724). Ausführlich referiert in Ostwalil 
Lehrbuch 2, 379, wo sehr eiügehend über die Uberkaltung gehandelt wird.— 
•) Cr eil 8 chemische Annalen 1, 3 (1785). — ^) Zeitschr. f. phys. Chem. 2i 
289 (1897). — *) Daselbst 25, 441 (1898). 
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wieweit überhaupt Unterkühlung möglich ist. Hierbei geht er 
von der Thatsache aus, dafs in einer überschmolzenen Flüssigkeit 
nie auf einmal durch die ganze Masse die Erstarrung eintritt, 
sondern dafs diese immer in einem oder mehreren Punkten, die 
er Kerne nennt, spontan auftritt. Es zeigte sich, dafs die Zahl 
dieser Kerne, bei bestimmter Temperatur der Unterkühlung, ziem- 
lich genau proportional der Zeit und dem Volum der Flüssigkeit 
war, so dafs diese Zahl pro Zeit- und Volumeinheit ein Mafs für 
das spontane Krystallisationsvermögen der Flüssigkeit ist. Die 
Untersuchungen ergaben nun, dafs diese Kernzahl bei Abkühlung 
unterhalb des Schmelzpunktes zuerst ziemlich rasch zunimmt, 
danach in symmetrischer Weise wiederum abnimmt. 

Für die Geschwindigkeit, mit der eine unterkühlte Flüssig- 
keit erstarrt, ist aber nicht nur die Zahl der sich in derselben 
spontan bildenden* Kerne mafsgebend, sondern auch die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die Krystallisation an der Grenze der 
beiden Phasen fortpflanzt. Da nun letztere, die Krystallisations- 
geschwindigkeit, bei etwas gröfserer Unterkühlung auch abnimmt, 
folgt, dafs die Temperatur, auf die eine Flüssigkeit abgekühlt 
werden kann, ohne spontan zu erstarren, desto niedriger sein 
wird, je schneller die Abkühlung stattfindet; jedenfalls mufs sie 
schnell unterhalb der Temperatur gebracht werden, wobei die 
Kemzahl ihr Maximum erreicht. Tammann hat 153 organische 
Stoffe nach derselben Methode untersucht und dabei das Unter- 
kühlungsvermögen abwechselnd gefunden zwischen wenigen Graden 
und 100 bis löO^. Da aber bereits bei 37 Proz. dieser Stoffe 
in der Nähe von 0® eine Temperatur erreicht wurde, bei der 
stunden- oder tagelang keine Krystallisation eintrat, werden diese 
Stoffe — es waren hauptsächlich mehrwertige Alkohole, Oxy- 
säuren und Alkaloide — wohl noch viel weiter ohne Krystalli- 
sation abgekühlt werden können. 

Bei den anorganischen Körpern ist im allgemeinen die mög- 
liche Unterkühlung viel geringer, speciell bei Metallen und Salzen. 
Einige Metalloide sind aber ausgezeichnete Beispiele für äufserst 
grofse Unterkühlung, wie Schwefel und Selen, ebenso einige Sili- 
kate, die bei schneller Abkühlung glasig erstarren. Tammann 
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meint, dafs diese Möglichkeit für alle Stoffe vorliegt, wenn es 
nur gelingt, sie energisch genug abzukühlen. 

Wie dem auch sei, jedenfalls geht hervor, dals sehr oft die 
Unterkühlung enorme Beträge erlangen kann, ohne dafs wir 
sicher sind, die Grenze erreicht zu haben. Giebt es eine solche? 
Diese Meinung ist von Ostwald ausgesprochen i) und fufst auf J 
der zuerst von Poynting^, später von Planck») gemachten [ 
Annahme, die kräftig von Ostwald verteidigt wird*), dafs theo- 
retisch derselbe stetige Übergang zwischen fest und flüssig 
existiere, welcher bei flüssig -gasförmig durch die theoretische 
Isotherme von van der Waals ausgedrückt wird. 

Beistehendes Diagramm (Fig. 7) bezieht sich auf solche 

Stoffe, die sich beim Schmelzen ausdehnen ; b ist dann das Volum 

Pi 7 der festen Phase, c dasjenige der flüssigen 

a beim Schmelzdruck, der durch die Ordinate 

dieser beiden Punkte angegeben wird. Im 
stabilen Zustande besteht die feste Phase 
nur bei höheren Drucken (6, a), die flüssige 
bei niedrigeren (c, d). Die theoretische 
Isotherme setzt hier voraus, dafs die Punkte 
h und c durch eine geschwungene Kurve 
zu vereinigen wären. So wie der Punkt e 




e 



< « 




den Gleichgewichtsdruck angiebt, würde dann e den höchsten 
Druck angeben, bei dem überhaupt noch Flüssigkeit bestehen 
könnte, und ce die Strecke, über welche sie metastabil ist. 

Nun ist erstens zu bemerken, dafs eine derartige Isotherme 
nur Berechtigung hat, wenn der flüssige und der feste Zustand 
durch eine Zustandsgieichung umfafst werden können, und dafe 
es bis jetzt nicht gelungen ist, eine solche auf molekular -theore- 
tischem Wege abzuleiten. Weiter müssen wir dann eine aufser- 
ordentlich grofse Ausdehnung der Strecke ce aus folgenden 
Gründen annehmen. Die Vereinigung der Druckwerte des Punkte» 
e für verschiedene Temperaturen würde eine ^-^- Kurve für die 



^) Lehrb. II, 2, 432. - *) Phil. Ma^. [5] 12, 32 (1881). — ») Wie3.. 
Ann. 15, 446 (1882) und Vorles. über Thermodynamik, S. 18 u. 152 (1897>- 
— *) Lehrb. II, 2, 389. 
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metastabile Grenze der Flüssigkeit geben, welche etwa dieselbe 
Gestalt haben würde wie die Schmelzkurve, die durch Ver- 
einigung der Druckwerte des Punktes c entsteht In Fig. 8 ist 
diese Grenzkurve durch O C* verzeichnet, sie muls nach Fig. 7 
oberhalb der Kurve OC gelegen sein. Dieselbe Kurve giebt aber 
durch ihre Entfernung von OC in horizontaler Richtung die 
mögliche Unterkühlung an. 

Um nun obigen Schlufsfolgerungen hierüber Rechnung zu 
tragen, mufs also die Distanz in horizontaler Richtung sehr 
grofs genommen werden. Daher wird dann die Distanz zweier 
Punkte bei derselben Temperatur, also der 
mögliche Überdruck oberhalb des Gleich- 
gewichtsdruckes sehr grofs und würde viele 
tausende Atmosphären betragen. 

Quantitative Messungen hierüber hat 
Barus^) am Naphtalin ausgeführt, für 
welches er bei verschiedenen Tempera- 
turen das p-K- Diagramm bestimmt hat Dabei hat er auch 
stets einen Teil der Kurve ce realisiert, doch keinen gröfseren 
Überdruck erhalten können als etwa 400 Atm. Darüber trat 
stets Ejrystallisation ein. Man könnte noch meinen, dafs bei 
seinen Versuchen die Grenze der metastabilen Flüssigkeit nicht 
erreicht wäre, weil man dieser ebenso wie bei Unterkühlungs- 
versuchen desto näher kommen kann, je schneller der Druck 
gesteigert wird. Diese letztere Besonderheit trifft auf Tam- 
manns Schmelz versuche bei sehr hohen Drucken zu, über die 
noch zu referieren ist, und auch dort hat er den Druck meistens 
nicht mehr als 500 Atm. über die Kurve OC erheben können, 
als Erstarrung eintrat Daher schliefse ich, dafs eine solche 
,. Grenze für die metastabilen Zustände der Flüssigkeit, wie sie 
::• aus der theoretischen Isotherme abgeleitet werden könnte, wenig 
^^ wahrscheinlich ist. Lä&t man diese Hypothese fallen, dann 




^) Amer. Joum. Sc. 42, 125. Aufserdem hat er daselbst, 41, 110, Be- 
obachtuDgen an unterkühlten Flüssigkeiten gemacht, die durch Druck- 
vennehrung zur Krystallisation gebracht wurden. Dieses gelang zwischen 
400 und 500 Atm. 
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brauchen nicht notwendig Unterkühlung und Überdruck zur 
selben Grenze der Metastabilität zu führen. 

Einen dritten und wichtigen Grund schiefslich gegen die Ost- 
waldsche Annahme liefern die sofort zu besprechenden neueren 
Versuche Tammanns, aus welchen die Nichtexistenz eines kri- 
tischen Punktes fest- flüssig hervorgeht. 

Zuletzt sei hier die Frage besprochen, zu welchem End- 
zustande die unterkühlte Flüssigkeit gelangt, wenn die Über- 
schmelzung durch eintretende Krystallisation aufhört. In Bezug 
auf die Temperatur wird — wenn wir uns die Erscheinung bei 
konstantem Druck vollzogen denken — infolge der freiwerdenden 
Schmelzwärme bei geringerer Unterkühlung die Temperatur sich 
bis zur Schmelztemperatur erhöhen können und also nicht die 
ganze Flüssigkeit erstarren. Von einem bestimmten Unter- 
kühlungsgrad ab, abhängig von der Schmelzwärme und der speci- 
fischen Wärme des festen Körpers, wird dagegen alles erstarren. 

Findet die Erstarrung in einem ganz oder beinahe gefüllten 
Räume statt, so wird sich nach Wiederherstellung der ursprüng- 
lichen Temperatur bei Substanzen, die ihr Volum beim Erstarren 
verkleinern, der Druck zu dem zur Kurve BO (Fig. 5) gehörigen 
erniedrigt haben, indem sich im frei gewordenen Räume etwas 
Dampf gebildet haben vnrd. 

Bei StofiFen der anderen Kategorie, wie Wasser, wird dagegen 
bei konstant gehaltener Temperatur nur so viel erstarren können, 
dafs infolge der Ausdehnung der Druck den korrespondierenden 
Punkt der Schmelzkurve OC (Fig. 6) erreicht. Wir haben hier 
also ein Beispiel, dafs das System aus dem metastabilen in den 
stabilen Zustand unter Druckerhöhung (§ 3, 4) übergeht. 

War dagegen anfangs der Dampfraum grofs genug, so würde 
man auch jetzt unter Druckerniedrigung auf die Kurve BO über- 
gehen. Siehe weiter noch § 13, 2. 

4. Krystallisationsgeschwindigkeit. 

Diese Erscheinung sei hier nur kurz berührt, insoweit sie 
einen Beitrag zur Einsicht in die Stabilität unterkühlter Flüssig- 
keiten liefert. 



i 
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Gernezi) hat zuerst am Phosphor die Geschwindigkeit be- 
stimmt, womit in einer unterkühlten Flüssigkeit die Grenzschicht 
zwischen fester und flüssiger Phase fortschreitet. Seine Versuche 
und diejenigen seiner Nachfolger haben alle zu dem Resultat geführt, 
dafs vom Schmelzpunkt, wo sie natürlich Null ist, bei fallender 
Temperatur die Geschwindigkeit zuerst zunimmt, danach ein 
Maximum erreicht und später wieder abnimmt, in einzelnen Bei- 
spielen bis Null. 

Über die Interpretation dieses Verlaufes haben sich ver- 
schiedene Meinungen geäufsert^). 

Mir scheint folgende Meinung am meisten einleuchtend. Je 
mehr die Temperatur unter den Schmelzpunkt sinkt, desto gröfser 
wird die Tendenz, ins stabilere Gleichgewicht überzugehen. Als 
Gegenwirkung treten nun aber passive Widerstände auf, worunter 
hier in erster Linie die Viskosität der Flüssigkeit zu nennen ist, 
die bei starker Unterkühlung nach Tammanns Versuchen 3) 
aufserordentlich schnell wächst. 

Dieselbe Erklärung könnte für das Maximum der Kernzahl 
gelten. 

Nach dieser Betrachtungsweise würde thatsächlich die Stabi- 
lität einer unterkühlten Flüssigkeit wohl bei Temperaturerniedri- 
gung zuerst abnehmen und danach wieder zunehmen, um zuletzt 
unendlich grofs zu werden ; doch bliebe der krystallisierte Zustand 
auch bei den niedrigsten Temperaturen der stabilste, wiewohl 
weder spontan noch in Berührung mit einem Keime Umwand- 
lung einträte. 

Bei dieser Auffassung entsteht die Möglichkeit, dafs bei 
mittelmäfsig schneller Abkühlung einer Flüssigkeit wenige oder 
mehrere Keime entstehen, dafs jedoch ihre Krystallisations- 
gesch windigkeit durch weitere Abkühlung praktisch auf Null re- 
duziert wird, so dafs zuletzt die Masse, wiewohl nur teilweise 
krystallisiert, doch in einen definitiven Zustand geraten ist. Bei- 



>i^ '■ ') Compt. rend. 95, 1278 (1882) und folgende. — *) Siehe Tarn mann 

[Ü5J- Qöd Küster in den Bänden 23 bis 29 der Zeitschr. f. phys. Chöm. — 
') Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 17 (1899). 
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spiele, hierfür würden die ganz und halb glasartigen Silikate 
liefern, worin sich Krystallite vorfinden *). 

5, Der kritische Punkt fest-flüssig. 

Dieselben Gelehrten, welche eine kontinuierliche theoretische 
Isotherme beim Übergange von flüssig in krystallisiert für wahr- 
scheinlich erachten (siehe unter 3), nehmen auch die Existenz eines 
kritischen Punktes an, der vollkommene Analogie mit dem kriti- 
schen Punkte flüssig -gasförmig bieten soll. Danach sollten im 
neuen kritischen Punkte alle Eigenschaften von fest und flüssig 
gleich, also die Diflerenz der specifischen Volumina der beiden 
Phasen und die Schmelzwärme gleich Null werden. Poynting 
und Planck haben die Möglichkeit nur für das Wasser betrachtet 
und kommen zu der Schätzung, dafs hier ein kritischer Punkt 
fest-flüssig etwa bei — 120<> und 17000 Atm. Druck liegen 
könnte. 

Ostwald fafst den Punkt als eine allgemeine Erscheinung 
auf und sucht ihre Wahrscheinlichkeit folgenderweise zu stützen. 
Zuerst folgert er sie aus seiner Auffassung über die stetige Iso- 
therme, die er den Uberkaltungserscheinungen zu Grunde gelegt 
hat. Zweitens findet er eine Andeutung für die Möglichkeit eines 
stetigen Überganges in der Erscheinung, dafs sehr viele feste 
Körper sich, zumal bei hohen Drucken, als plastisch erweisen. 
Drittens findet er eine Stütze in den sogenannten flüssigen Kry- 
stallen, die keine bestimmte äufsere Gestalt mehr haben und nur 
geringe Difi'erenz der specifischen Volumina und kleine Schmelz- 
wärme. Die Substanzen, bei denen man solche Krystalle beobachtet 
hat, sollten Beispiele sein, worin der kritische Punkt bereits 
beim Schmelzpunkt unter atmosphärischem Druck beinahe er- 
reicht ist. 

Hiergegen lassen sich folgende Bedenken erheben: 

1. Der kritische Punkt folgt ganz natürlicherweise aus der 
Annahme einer kontinuierlichen Isotherme bei niederen Tem- 
peraturen; aber die Existenz einer solchen Isotherme ist nichts 
weniger als erwiesen. 

') Vogelsang, Arch. Neerl., Tom. VII (1872). 
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2. Die Erscheinungen des Fliefsens krystallisierter Sub- 
stanzen, wovon weiter unten in § 8 gehandelt wird, haben ganz 
sicher gezeigt, dafs die Verschiebung der Teilchen bei krystalli- 
sierten Stoffen viel gröfser sein kann, als man früher meinte. 
Weil damit aber nach den bis jetzt bekannten Untersuchungen 
die Richtungsverschiedenheiten, die dem krystallisierten Zustande 
in Bezug auf mehrere Eigenschaften zukommen, nicht verschwin- 
den, so bleibt dieser Zustand wesentlich unterschieden von dem- 
jenigen, den wir flüssig nennen. 

3. Letztere Bemerkung gilt auch noch für die sogenannten 
fliefsenden Krystalle, denen doch noch eine gesetzmäfsige innere 
Struktur zukommt; während die Erwartung Ostwalds, dafs sich 
hier der kritische Punkt leicht erreichen liefse bei höherem 
Druck, bis jetzt nicht erfüllt worden ist (§ 8, 5). 

4. Schliefslich ist zu bemerken, dafs bis jetzt nicht der Be- 
weis geliefert ist, dafs beim Fortschreiten auf der Schmelzdruck- 
kurve gleichzeitig der Unterschied der specifischen Volumina 
zwischen fest und flüssig (Vl — Vs) und die Energiedifferenz (Q) 
Null werden. Beim Wasser werden beide Werte wenigstens anfäng- 
lich kleiner, wenn man von 0^ zu höheren Drucken und niedrigeren 
Temperaturen übergeht. Bei den Stoffen, die unter Volumver- 
mehrung schmelzen, besteht hierüber gar keine Sicherheit. Da^ 
soweit bekannt, die thermische Ausdehnung der flüssigen Phase 
gröfser ist als diejenige der festen, so wird im allgemeinen 

^^ ^ ^ positiv sein, deshalb Vl — Vs mit der Schmelz- 

temperatur zunehmen. Zu gleicher Zeit nimmt nun aber der Druck 
zu und hierdurch wird Vl — Vs abnehmen, weil der Kompressi- 
bilitätskoeffizient für flüssig gröfser ist als für fest, also 

* ^ , ^ negativ ist. Tammann*) hat nun aus den be- 

kannten Daten für einzelne Stoffe berechnet, dafs der Druck- 
einflufs am gröfsten ist, und hält es deshalb für wahrscheinlich, 
dafs Vl — Vs längs der Schmelzkurve abnimmt. 



Wied. Ann. 66, 493 (1898). 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. L 
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Die Änderung der Schmelzwärme beim Fortschreiten längs 
der Schmelzdruckkurve ist weniger übersichtlich. Wegen der 

Temperaturzunahme würde -^ = Cl — Cs sein, wenn dieser Aus- 
druck die Differenz der specifischen Wärmen bei konstantem 
Druck darstellt. 

Kommt noch der Druckeinflufs dazu, so kann thermodynar 
misch die folgende Formel abgeleitet werden i): 

Tt -f^t-(^s + Y~ Vi^ — Vs ^ Tt 

Bei allen gut untersuchten Substanzen scheint Cl — Cs einen 
positiven Wert zu haben 2), z. B. : 

^ , , Specifische Wärme beim Schmelzpunkt 

Substanz '^ ^ ^ '^ 

Cl Cs 

Naphtalin 0,375 0,340 

Nitronaphtalin 0,364 0,278 

Paratoluidin 0,603 0,457 

Tammann meinte anfanglich, dafs die übrigen Glieder obiger 
Gleichung vernachlässigt werden könnten, dafs also beim Fort- 
schreiten auf der Schmelzkurve -^ positiv sein und also 

Q zunehmen würde. Wenn nun zu gleicher Zeit Vl — Vs ab- 
nimmt, wäre ein kritischer Punkt unmöglich, da in diesem 
Punkte beide den Nullwert erreichen müfsten. 

Heydweiller 3) nnd Wiedeburg*) betrachten den Weg, den 
Tammann gefolgert hat, speciell um den Einflufs des Druckes 
auf die Schmelzwärme zu vernachlässigen, nicht als einwandsfrei. 
Auch verfügen wir bis jetzt über viel zu wenig sichere Daten 
betreffend Schmelzwärme, Schmelzausdehnung, Ausdehnungs- und 
Kompressibilitätskoeffizienten, um ganz allgemein zu schliefsen, 
dafs Vl — Vs auf der Kurve abnehmen und Q zunehmen wird, 
und insoweit die genaue Berechnung mittels obiger Formel für 



Planck, Thermodynamik, S. 139 (1897). — *) Tammann, Wied. 
Ann. 37, 875 (1899) und Ann. d. Phys. 3, 189 (1900). — •) Wied. Ann. 66, 
1194 (1898). — ') Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 717 (1899). 
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le Anzahl Stoflfe zu positiven Werten für -^ führte, gilt dieses 

lenfalls nur für den Anfang der Schmelzkurve. 

Es kann also nur geschlossen werden, dafs ganz allgemein 
der die Möglichkeit noch die Unmöglichkeit eines kritischen 
mktes fest -flüssig erwiesen ist. Daher müfsten experimentelle 
Dtersuchungen die Entscheidung bringen. 

Bevor wir zu ihrer Besprechung übergehen, wollen wir zuerst 
e Hypothese Tammanns anführen, welche ebenfalls an diesen 
ersuchen geprüft werden solL 

6. Die Hypothese Tammanns. 

Tammann hat in einer Reihe Abhandlungen i) eine andere 
iypothese aufgestellt und mittels vieler Versuche zu bestätigen 
esucht, welche diametral derjenigen von Poynting, Planck 
nd Ostwald gegenüber steht. 

Er nimmt an, dafs in keinem Punkte der Schmelzkurve Q 

nd Vl — Vs gleichzeitig Null 

erden. Fangen wir im Punkte 

> (Fig. 9) mit einer steigenden 

urve 00 an. Auf dieser Kurve, 

leint er, nimmt Q zu und 

L — Vs ab. Wenn dem so ist, 

ommt — wenn keine neuen 

hasen auftreten — zuletzt ein 

'*». .--' t 

unkt, wo Vl — Vs = ist f"" 

ad wo deshalb in der Gleichung T -^ = tt tt ^ -^ = ^ 

^ dt Vl — Vs dt 

ird. Dies ist der Punkt C. 

Weil mit zunehmendem Druck Fl — Vs negativ wird, wird 

)n hier ab -^ auch negativ. Jetzt kann aber Q abnehmen, und 

d D 
3nn sein Wert gleich Null geworden ist, wird ~ = 0, Punkt D, 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 21, 17 (1896); Wied. Ann. 62, 280 (1897); 
, 473 (1898); 67, 871 (1899); 68, 553 u. 629 (1899); Ann. Phys. 1, 275; 
1 u. 3, 161 (1900). 

6* 
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An diesem Punkte läfst Tarn mann nun noch einen dritten 
Quadrant DE anschliefsen , wo ^ = — und dV = — , und 
schliefslich einen vierten von E aus, wo (? = — , aber dV = -^ 
ist. Letzterer könnte dann stetig bei F in den ersten Quadrant 
übergehen. Die Schmelzkurve in ihrer vollendeten Gestalt wäre 
also eine geschlossene Kurve. Innerhalb dieser Kurve wäre das 
Gebiet des festen Zustandes. Ringsum existierte das flüssige Ge- 
biet, das an der Seite des ersten Quadranten durch die Dampf- 
druckkurve OA vom Gasgebiet abgegrenzt wird, an der Seite 
des vierten Quadranten durch ihre Verlängerung CyA'. Der 
Kurventeil C^FO entspricht daher metastabilen Zuständen und 
die untere Grenze des stabilen Gebietes für den festen Zustand 
wäre die Dampfdruckkurve B 0\ die etwas niedriger liegt 
als die Kurve für die Flüssigkeit, die Ä'(y mit OA verbinden 
würde. 

Auf diese Weise werden die zwei Kategorieen von Schmelz- 
kurven zu einem Gesamtbild vereinigt. Durchschneidet nun die 
Dampfdruckkurve J. 00'^' das feste Gebiet unterhalb der Punkte 
C und J5?, so haben wir mit Stoffen zu thun, die bei niedrigen 
Drucken unter Ausdehnung schmelzen. Diese sollten dann nach 
Fig. 9 bei höheren Drucken in Stoffe des Typus Wasser über- 
gehen können. 

Fiele die Dampfdruckkurve dagegen oberhalb der Punkte G 
und E des Gebietes der festen Phase, so gehörte der Stoff zum ' 
Wassertypus und hier wäre nun ein Übergang zum anderen 
Typus nur unterhalb der Dampfdruckkurve möglich. Dieser 
Übergang würde also jedenfalls nur bei j9- ^-Werten stattfinden 
können, die sowohl für fest als flüssig metastabilen Zuständen 
entsprechen würden. In solchen Fällen würde das Minimum F 
der Schmelzkurve wohl sicher bei negativen Drucken liegen, so 
wie es in Fig. 9 von T am mann allgemein angenommen vmrde. 

Bleiben wir beim stabilen Gebiete des festen Zustandes, so 
ist dieses doch jedenfalls allseitig umgeben vom Gebiete der 
Flüssigkeit; dies wird erreicht durch die Annahme der Kurven- 
teile 3 und 4, wo die Schmelzwärme negativ sein solL Deshalb 
würde es auch beim Dampfdruck einen zweiten Schmelzpunkt ff 



i 
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n niedrigen Temperaturen geben, wo die Schmelzung von 
färmeentbindung begleitet ist. Tammann ist der Meinung, dafs 
ar Punkt Ö' stets wohl so niedrig gelegen sein wird, dafs die 
lüssigkeit dort bereits die Eigenschaften eines scheinbar festen 
boflFes erlangt hat, jedoch amorph oder glasig, jedenfalls nicht 
rystallisiert ist. Rasche Abkühlung würde also darum sehr viele 
boffe in diesen Zustand überführen (siehe S. 75), weil dann von 
' bis 0' das Gebiet des krystallisierten Zustandes so schnell 
iirchlaufen wird, dafs es nicht zur Abscheidung oder Anwachsung 
)n Krystallen kommt. 

Nach seiner Auffassung wären alle amorphen Stofife — auch 
16 Gläser — nur Flüssigkeiten mit sehr grofser innerer Reibung, 
ie bei Temperaturen unterhalb der Kurventeile 3 und 4 wirklich 
abil sein sollten. 

Bei Drucken oberhalb D könnte die Überführung einer 
lüssigkeit aus dem Gebiete rechts von 1, 2 zu demjenigen links 
)n 3, 4 kontinuierlich stattfinden; bei geringeren Drucken nur 
>, dafs die Flüssigkeit während eines Teiles der Überfuhrung 
etastabil wäre. Beim Durchlaufen des Gebietes des krystalli- 
erten Zustandes nähme dann die Metastabilität zuerst zu, 
)äter wieder ab. 

Hiermit sind wohl die wesentlichsten Momente der Tam- 
an 11 sehen Hypothese angegeben. Nach dem, was wir über die 
icherheit unserer Kenntnisse über die Variation der Werte von 
V und Q längs der Schmelzkurve, von anfangend, bemerkt 
iben, ist es deutlich, dafs daraus weder auf die Notwendigkeit 
Dch auf die Unmöglichkeit dieser geschlossenen Schmelzkurve 
1 schliefsen ist. 

Neue Experimente müfsten daher entscheiden. 

7. Schmelzkurven bei sehr grofsen Drucken. 

Solange die Bestimmungen der Schmelzkurven sich nicht 
eiter ausdehnten als bis etwa 25 Atm. Druck, stellten sie sich 
s gerade Linien heraus. Der erste, der zu höheren Drucken 
3erging, war Amagat^), der den Tetrachlorkohlenstoff bis 

Compt. rend. 105, 165 (1887). 
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1160 Atm. untersuchte. Später hat Tammann gezeigt, daJs 
diese Bestimmungen durch die Bildung polymorpher Zustände 
getrübt sind. Danach folgen die Versuche Damiensi), die 
zu dem merkwürdigen Resultat führten, dafs alle Kurven sich 
zur p-Achse hin krümmen, so dafs die Kurve durch eine Formel 
wiedergegeben werden kann, wie die folgende für Naphtalin: 
t = tp = i-{- 0,017 (i) — 1) — 0,000 103 (p — 1)2. 
Für alle acht organischen Körper, die von ihm bis 200 Atm. 
untersucht wurden, ist der erste Zahlenkoeffizient positiv, der 
zweite negativ. Daraus folgt die Möglichkeit, ein Temperatur- 
maximum zu erreichen, das, wie folgt, berechnet wurde: 



Atm. 

Spermaceti 665 

Paraffin 286 

Wachs 790 

Naphtalin 1157 



Atm. 
Mononitronaphtalin .... 175 

Paratoluidin 166 

Diphenylamin 145 

Naphtylamin 83,5 



Bei letzterem Körper stellte er sogar die [Existenz dieses 
Maximums fest: 

Schmelztemperatur . . 49,75 50,48 50,53 50,33 50,01 49,83 49,61 
Druck . 1 62 81 93 143 166 173. 

Von 50,530 und 81 Atm. an wird die Kurve also rückläufig. 
Deshalb würden wir hier ein Beispiel haben, worin die beiden 
Quadranten 1 und 2 (Fig. 9) realisiert wären, mit einem Maxi- 
mum für die Temperatur bei 50,53<* und 81 Atm. Die Kurve 
für Naphtylamin wäre also ein Beweis für die Hypothese Tam- 
mann s. Dennoch wird sie von ihm als solcher nicht acceptiert, 
indem er 2) auf die Unwahrscheinlichkeit hinweist, dafs bei solchen 
niedrigen Drucken die Gleichheit der Volumina des flüssigen und 
des krystallisierten StoflFes bereits eintreten sollte. 

überdies konnte dies am Naphtalin aus Barus' Unter- 
suchungen 3) sicher gestellt werden, wiewohl, bei diesem Körper 
der Druck für die Maximaltemperatur noch am höchsten ist 
Barus fand nämlich bei 1500 Atm. die Volumdiflferenz nur um 



*) Compt. rend. 112, 785 (1891). — «) Wied. Ann. 62, 295 (1897). - 
^) Amer. Journ. Sc. 42, 125 (1892). Er hat noch ein paar andere Sabstan- 
zen untersucht, die aber nichts Merkwürdiges gezeigt haben. 
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ein Drittel ihres Wertes bei 1 Atm. verkleinert. Auch ist seine 
Kurve bis dort fast geradlinig. 



t 


P 


dt 
dp 


83,0 

90,0 

100,0 

130,0 


80 

277 

5 7 

1435 


0,0355 
0,0345 
0,0346 



Tammanni) hat auch eine plausibele Erklärung für die 
abweichenden Resultate Damiens gefunden. Dieser steigerte 
den Druck durch Lufteinfuhr in den Hohlraum über dem zu 
untersuchenden Stoffe. Hierdurch bildeten sich Lösungen von 
Luft, deren Konzentration mit steigendem Drucke wächst, und 
wodurch die Schmelztemperatur sinkt. Sobald diese Erniedrigung 
gröfser wird als die durch den Druck hervorgerufene Erhöhung, 
kann das Maximum der Schmelztemperatur eintreten. In Über- 
einstimmung mit dieser Erklärung sind auch alle Temperaturen 
Damiens für Naphtalin niedriger als bei Barus, dessen Be- 
stimmungen durch Versuche von Mack^) und Tammann^) ziem- 
lich genau bestätigt sind. Hulett*) hat weiter beim Toluidin 
bis 478 Atm. eine gerade Linie gefunden, während nach Damien 
die Rückkehr bereits bei 166 Atm. stattfinden sollte. Mack hat 
ebensowenig das Maximum gefunden bei Naphtylamin bis 900, 
bei Diphenylamin bis 670 und bei Toluidin bis 730 Atm. Wir 
können also bereits mit Sicherheit schliefsen, dafs bis zu Drucken 
von 900 Atm. noch an keinem einzigen Körper die Schmelzkurve 
ein Maximum gezeigt hat. 

Tammann ist jedoch weiter gegangen und hat mittels eines 
Druckapparates von Schäffer und Budenberg Bestimmungen 
bis zu 4500 Atm. Druck ausgeführt. Das Resultat seiner Ver- 
suche an einer grofsen Reihe Substanzen ist ganz allgemein, 
dafs die Kurven, welche bei niederen Drucken alle fast gerad- 
linig erscheinen, bei gröfseren Drucken sich nach der j)- Achse 

*) Wied. Ann. 66, 478 (1898). — *) Compt. rend. 127, 363 (1898). — 
8) Wied. Ann. 68, 560 (1899) und Ann. d. Phys. 3, 176 (1900). — *) Zeit- 
schrift f. phys. Chem. 38, 649 (1899). 
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bin krümmen, also genau wie der Kurreoteil 1 (Fig. 9) gezeichnet 

ist, Bo dafs T— <r ist. 
^ dpa ^ 

Für viele dieser Kurven gelingt eB, die Werte sämtlich aus- 
zudrücken durch eine Formel von der Gestalt: 

tj.=ts = 1 + a(p - 1) - bip - ly 
und daraus lie&e sich eine Maximumtemperatur berechnen. 
Folgende Tabellen enthalten in der ersten Reihe deu Schmelz- 
punkt bei gewöhnlichem Druck, darunter den höchsten erreichten 
Punkt, in dritter Linie die berechneten Werte für das Maximum. 



Phosphor 




Haphtalia 


P 


t 


P 


t P \ t 


P * 


1 
2000 
14400 


43,9 
97,4 
438 


5,1 

asoo 

13000 


— 56.7 1 
~ 7,5 1500 
+ 60 10200 


47,7 
86,2 
189 


1 79,8 
8500 187,0 
11500 261 


Beazol 




Dimetbyläthfl- 
carbinol 


P 


( 


p 


f \\ P \ t 


P 


t 


1 
3500 
7620 


5,3 

81,4 
113 


1 

4000 
7400 


— 13,4 1 
50,1 1900 
81 4600 


16,6 

44 
67,2 


1 
4500 
4750 


-9.0 
34,5 
36^ 



Bei den meisten Stoßen ist also das eventuelle Maximum 
noch sehr weit entfernt von der höchsten erreichten Scbmelz- 
temperatur. Die weitere Verfolgung der Kurven wird aber sehr 
oft durch das Auftreten anderer Kryatallarten unmöglich ge- 
macht Nur beim Dimethyläthylcarbinol ist das Maximum beinahe 
erreicht. Deshalb nehmen wir hier die ganze Kurve auf: 
Dimethyläthylcarbinol. 
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Die grofse Annäherung an das Maximum hat Tammann zu 
;r Untersuchung über die Volumausdehnung beim Schmelzen 
verschiedenen Punkten der Schmelzkurve veranlafst i). Er 
diese auch auf einige andere Stoffe ausgedehnt. In folgen- 
Tabelle sind die verschiedenen Werte für den niedrigsten 
den höchsten Punkt der Schmelzkurve zusammengestellt In 

letzten Spalte finden sich die mittels der Formel T ^ = -^ 

d p 
dVund den aus den Schmelzkurven abgeleiteten -jy -Werten 

jchneten Schmelzwärmen. 



Schmelz- 

druck 
in Atm. 



Schmelz- 
temperatur 

Grad 



Volum- 
diüerenz 
pro lg 



in cm 



8 



Q 



Bthyläthylcarbinol 



:ol 



Ritalin 



jphor 



:ophenon*) . . . | 



215 
2515 

1 
2620 
3250 

1 
1776 

1 
2155 

1 
1910 



— 5,45 
+ 30,00 

5,43 
66,00 
77,96 

80,10 
138,80 

43,94 
100,18 

48,00 
95,00 



0,0403 
0,0144 

0,1307 
0,0738 
0,0693 

0,1458 
0,1054 

0,0191 
0,0148 

0,0853 
0,0679 



11,9 
11,0 

30.0 
32,6 

34,1 
32,5 

5,03 
5,19 

23,4 

25,8 



Aus diesen Versuchen geht sehr deutlich hervor, dafs beim 
tschreiten auf den Schmelzkurven dieser StoflFe die Volum- 
erung beim Schmelzen stetig abnimmt 3). Diese Abnahme ist 



^) Ann. d. Phys. 3, 161 (1900). Die Werte für t und p in folgender 
3lle unterscheiden sich meistens etwas von den früheren, weil er für 
9 Versuche noch mehr Mühe auf die Reinigung der Stoffe verwendet 

— *) Arch. Neerl. [2] 5, 108 (1900). — ^) Hierdurch werden frühere 
luche von Barus am Naphtalin bestätigt. Auch Hnlett [Zeitschr. f. 
5. Chem. 28, 657 (1899)] hatte einige Beiträge in dieser Richtung ge- 
pt beim Toluidin, Benzol und Kampfer, die jedoch nur bis zu 300 Atm. 
nelzdruck gingen. 



90 Schmelzwärmen. 

sehr stark beim Dimethyläthylcarbinol , dessen Kurve sehr nahe 
bis zu einem Maximum der Temperatur verfolgt wurde. 

Dagegen ändern sich die Werte der Schmelzwärmen nur 
ganz unbedeutend und steigen bisweilen. Beim Benzol hat 
T am mann aufserdem durch direkte Bestimmungen bewiesen, 
dafs diese Änderung sehr gering ist^). Er fand: 

!P t Q 

1 6,4:^ 31,1 

500 19,2® 30,4 

1200 36,5» 30,6 

Die Krümmung der Kurven zur j) -Achse wird also in erster 
Linie durch die Abnahme von dV verursacht Solches wurde 
auch noch qualitativ am Diäthylamin konstatiert. 

T am mann hat auch ein paar Andeutungen über Kurven- 
teile 1 (Fig. 9) gefunden, die nach unten zu einem Punkte F streben. 
Es sind dies die Kurven für neue feste Formen beim Diäthyl- 
amin und bei der Essigsäure, die nur bei höheren Drucken neben 
der Schmelze auftreten. Diese weisen bei ihrem Anfange sehr 

grofse Werte für -r- auf, die weiter auf der Kurve kleiner werden. 

Die Fortsetzung nach unten , eventuell zu einem Punkte F wird 
aber unmöglich durch das Auftreten der festen Form, die bei 
atmosphärischem Drucke aus der Schmelze entsteht. 

Von den Kurventeilen 2 (Fig. 9) hat Tammann die Eis- 
kurve näher untersucht und weiter verfolgt. Sie zeigt ebenso die 
Krümmung, welche Fig. 9 erheischt, wenn es zu einem Druck- 

maximum bei D kommen soll, d. h.: -^—r = — . 



') Hiermit in Widerspruch stehen drei Versuche Huletts, der bereits 
bei 800 Atm. Schmelzdruck eine deutliche Abnahme der Schmelzwänne 
fand; bei Benzol: 30,2 — 26,8, Toluidin: 39,0 — 36,2 und Kampher: 9,4 
- 7,4. 

Tammann (Ann. d. Phys. 3, 184) achtet Huletts Methode, um die 
Schmelzwärme bei 300 Atm. aus der Schmelzpunk tsemiedrigung bei diesem 
Druck mittels der van*t Ho ff sehen Formel zu berechnen, nicht ein- 
wandfrei. 



ünwAhraoheinlichkeit eines kritiachen Panktes. 
Wasser. 



Die Kurve biegt sich also in zunehmendem Mafse, ist aber 
doch noch weit von einem Punkt mit Druckmaximum entfernt, 
wo ^ = werden sollte, während dV noch einen endlichen 
Wert hätte. Die weitere Verfolgung wurde auch hier unmöglich 
durch das Auftreten einer anderen Eisart (siehe weiter unten 
§ 11, 3 und § 12, 3). 

8. Schlufsfolgerungen. 

Der grofse Unterschied zwischen den Ansichten Ostwalds 
und denen Tanimanns liegt hierin, dafs ersterer annimmt, dV 
und Q streben gleichzeitig zu einem Nullwert, letzterer dagegen 
meint, dafs sie es nicht gleichzeitig thun. 

Das Resultat der Untersuchungen bei sehr grofsen Drucken 
ist nun, dafs diese auch nicht im mindesten eine Stütze für den 
ersten Gedanken liefern. Der zweite Gedanke dagegen, wiewohl 
nicht gänzlich bewiesen, insofern an keinem einzigen Beispiele 
der Punkt C erreicht worden ist, wo nur dV^O, oder der 
Punkt D, wo nur § ^= 0, ist doch durch diese Untersuchungen 
viel wahrscheinlicher geworden, indem die Kurven die erforderliche 
Krümmung zeigen, die zu solchen Punkten führen kann, während 
beim Dimethyläthylcarbinol der Maximumschmelzpunkt fast er- 
reicht worden ist 

Am meisten wird aber der zweite Gedanke gestützt durch 
den Nachweis, dafs bei mehreren Stoffen die Umbiegung der 
Schmelzkurve bei gröfseren Drucken durch die starke Ahnahme 
der Volumdifferenz heim Schmelzen verursacht vrird, während die 
Schmelzwärme sich nur ganz unbedeutend ändert. Hierdurch 
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ist für diese StoflFe wohl sicher, dafs dF und § nicht gleichzeitig 
den Nullwert erlangen werden; dafs also kein kritischer Punkt als 
Ende der Schmelzkurve besteht. Wenn dies für einzelne StoflFe 
der Fall ist, so liegt die Notwendigkeit eines solchen Punktes 
nicht vor, und es ist sehr wahrscheinlich, dafs er bei keinem 
einzigen StoflFe besteht. 

Dieses Resultat steht auch ganz in Übereinstimmung mit 
unseren Auffassungen über den krystallisierten Zustand. Sehen 
wir darin eine bestimmte Anordnung der Molekeln, dann läfst 
sich ein Übergang eines solchen Zustandes in einen zweiten, 
wie auch in den ungeordneten flüssigen Zustand^, schwierig 
anders als diskontinuierlich denken. 

Dagegen stimmen Gas- und Flüssigkeitszustand darin über- 
ein, dafs in beiden die Moleküle ungeordnet sind; daher ist hier 
ein kontinuierlicher Übergang wohl denkbar. 

Wiewohl ich also dem Hauptgedanken Tammanns bei- 
stimme, bin ich nicht überzeugt, dafs die von ihm gegebene 
geschlossene Form der Schmelzkurve die allgemeine Gestalt der- 
selben ausdrückt. Die Möglichkeit der Existenz der zwei Qua- 
dranten 1 und 2 (Fig. 9) ist wohl sehr wahrscheinlich geworden ; 
aber es ist bis jetzt keine Annäherung an die Punkte D oder F 
gefunden, wo die Schmelzwärme durch Null gehen sollte, und 
noch viel weniger eine Andeutung der Existenz der Quadranten 
3 und 4, wo dieselbe negativ würde. 

Wohl hat er (siehe § 12, 5) bei ümwandlungskurven zweier 
fester Phasen Andeutungen für die Umkehrung des Zeichens der 
Umwandlungswärme gefunden, aber ich glaube, dafs daraus 
nicht zu schliefsen ist, dafs solches auch bei der Schmelzwärme 
möglich ist. Wie wir sehen werden, ist sogar bei den fliefsenden 
Krystallen, wie grofs auch ihre Annäherung an den flüssigen Zustand 
geworden sei, dennoch die Schmelzwärme positiv geblieben (§ 8, 5). 
Daher erachte ich die Möglichkeit negativer Schmelzwärmen für 
sehr gering und möchte demnach als die wahrscheinlichste all- 
gemeine Gestalt der Schmelzkurven nebenstehende Kurve FCD 
(Fig. 10) betracjiten, worin nur zwei Quadranten FC und CD an- 
genommen sind. 
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Nach dieser Darstellung würde sich also das Gebiet des 
krystallisierten Zustandes bis zu den niedrigsten Temperaturen 
ausdehnen. 

Läge der niedrigste Punkt F dieser Schmelzkurve, ebenso 
wie das Minimum F in der Tammannschen Figur 9, bei nega- 
tiven Drucken, so würde die Dampfdruckkurve der Flüssigkeit 
jedenfalls die Kurve FCD durchschneiden, und daraus wäre 
zu folgern, dafs unterkühlte Flüssigkeiten bis zu den niedrig- 
sten Temperaturen metastabil blieben, weil Fig. 10. 
die Verlängerung der Kurve stets im Ge- 
biete des krystallisierten Zustandes fortläuft; 
dagegen würde sie nach der Tammann- 
schen Hypothese bei sehr niedriger Tem- 
peratur wieder heraus in das Gebiet der 
Flüssigkeit treten. 

Ich habe aber absichtlich in Fig. 10 
den niedrigsten Punkt F der Schmelzkurve noch bei positiven 
Drucken gezeichnet, weil mir kein einziger Grund bekannt ist, 
warum nicht auch dieser Fall auftreten kann, und weil man 
dadurch zu der Möglichkeit geführt wird, die in Fig. 10 gezeich- 
net ist, dafs sogar die Dampfdruckkurve ÄO der Flüssigkeit bis 
zu den niedrigsten Temperaturen unterhalb der Schmelzkurve fort- 
laufen kann, ohne sie jemals zu durchschneiden. Bei Substanzen, 
wobei eine solche Kurvenlage auftritt, würde es also keinen Tripel- 
punkt geben (§ 5) und es würde das Gebiet der flüssigen Phase sich 
zwischen CF und OA bis zu den niedrigsten Temperaturen als voll- 
kommen stabiler Zustand ausdehnen. Solche Substanzen könnten 
also kontinuierlich aus dem flüssigen in den amorph-glasigen Zu- 
stand übergeführt werden, ohne jemals metastabil zu werden. 

Vielleicht giebt es solche unter der ziemlich grofsen Kate- 
gorie der Stoffe, die bis jetzt bei starker Abkühlung nicht haben 
krystallisieren wollen. Die Fig. 10 giebt an, dafs es bei ihnen 
nötig wäre, den Druck bis über die Kurve FC zu erhöhen, um 
sie aus dem amorphen Zustande in den krystallisierten über- 
zuführen. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiete sind sehr 
erwünscht. 
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§ 5. Der Tripelpunkt fest, flüssig, gasförmig und seine 

Umgebung. 

1. Der Tripelpunkt 

Wir betrachteten bis jetzt Systeme zweier Phasen, deren 
Gleichgewicht durch eine jp-<- Kurve angegeben wurde, und sahen 
bereits (S. 71), wie die drei Kurven für fest -Dampf, flüssig- 
Dampf und fest-flüssig einen gemeinschaftlichen Schnittpunkt 
haben, wo alle drei Aggregatzustände nebeneinander bestehen 
können. Dafs die Schnittpunkte der Kurven zusammenfallen, 
folgt einfach daraus, dafs im Schnittpunkte jedes Kurvenpaares 
der Druck und die Temperatur gegeben sind, wobei die drei 
Phasen nebeneinander bestehen können, weil zwei Kurven stets 
eine Phase gemein haben, die zweite aber verschieden ist. Da 
nun diese zwei im Schnittpunkt nebeneinander kommen, mufs 
dieser Punkt stets ein Punkt der dritten Kurve sein. 

James Thomson i) hat zuerst hierauf hingewiesen und dem 
Punkte den Namen Tripelpunkt beigelegt. Die drei Zustäiide 
fest, flüssig und gasförmig sind bei dieser Temperatur und Druck 
in allen ihren Eigenschaften vollkommen bestimmt, daher bilden 
sie ein nonvariantes System. 

Da der Punkt bereits durch den Schnittpunkt zweier Kurven 
gegeben ist, mufs die Richtung jeder dritten Kurve aus denen 
der beiden anderen abzuleiten sein. Die dafür geltende Gleichung, 
welche die Gleichung des Tripelpunktes genannt wird, wurde fast 
gleichzeitig von Natanson^) und Duhem^) abgeleitet. Wenn 
wir wieder die Indices /S, L, 6r für fest, flüssig und gasförmig 
gebrauchen, haben wir für die drei Kurven folgende Gleichungen : 

Q,^ = T^(Va-rs) (1) 

Ql<,= T^(Fö-Fx) (2) 

QsL = T^j^iVi^-Vs) (3) 



') Proo. Roy. Soc. 22, 27 (1874). — «) Wied. Ann. 42, 178 (1891). — 
•) Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 367 (1891). 
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Da nun Qsq = Qsl + Qlg, ist (1) = (2) + (3), und da 
T hier die Temperatur des Tripelpunktes, also für alle gleich 
ist, wird: 

^(Va - Vs) = ^(F« _ r,) + ^(F, - F,) 
oder 

%(F«-F^) + %(Fx-Fs) + %«(Fk-F«) = . (4) 

Eine zweite Gleidumg des Tripelpunktes kann aus den 
Gleichungen (1)^ (2) und (3) al^eleitet werden^ indem man 
(Vq — r£) 4- (Fü — Vs) = (Vq — Vs) setzt Man bekommt 
dann: 

Hierin ist dann Qqs = — Öse- 
Letztere Gleichung wurde in etwas anderer Form \ix kunem 
Ton Saurel^) gegeben. Beide Gleichungen gelten auch für jede 
andere Gruppe Ton drei Phasen, die in än^n Tripelpunkt zu- 
sammenkommen. 

2. Bedingungen der Kurvenlage um den Tripelpunkt. 

Während die Gleichungen (4) und (5) geeignet sind« die 
Bichtung der dritten Kurve zu berechnen, wenn die btiifea 
anderen bekannt sind, eignen sich andere Bedingungen bessser, läie 
Lage der Kurven rings um den Tripelpunkt zu überziehen und da- 
durch zu beurteilen, ob und welche Verschiedenheiten dies»e zulifex. 

1- Die erste Bedingung ist, dafe die Kurren, als Trennunfr^ 
kurven zweier Gebiete aufgefaM, eine solche Lt,ge haben, daf> 
das zwischen zwei Kurven sich ausdehnende Gebiet der ihnen 
gemeinsamen Phase zukomme. 

Diese Bedingung ist in den zwei bis jetzt bekannten Lsi^^en 
erfüllt, welche in Fig. 11 u. 12 (a.f.S,) dargestellt sind, Ke Kurre 
S 6?^ z. B. ist derart betrachtet eine Trennungslinie^ dais d*Si Gt^ 
biet der Phase S oberhalb derselben liegt Ebenso liegt das Gebiet 



^) TfeeBC a Im Fac de Sc. de Etordeaux, p, 5S (IJ^^) «nd J!<wim> of 
Phjfi. Ck«a- 5, 170 (1901). 
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der Phase S links von der Kurve SL, daher befindet sich das 
Gebiet von 8 zwischen beiden u. s. w. Wenn auch nur an einer 
Kurve die Aufeinanderfolge der Phasen sich umkehrte, würden 
sich keine bestimmten Grenzen für die drei Phasen angeben lassen. 

Fig. 11. Fig. 12. 





2. Eine zweite Bedingung ist, dafs die Verlängerung einer 
jeden Kurve jenseits des Tripelpunktes sich zwischen den beiden 
anderen Kurven befindet. Die Kurven und die zwischen ihnen 
sich ausdehnenden Gebiete sollen nämlich stabilen Zuständen 
entsprechen. Wenn nun die Verlängerung jeder Kurve sich 
zwischen den beiden anderen befindet, so werden die beiden zn 
ihr gehörigen Phasen metastabil gegenüber der dritten Phase, in 
deren stabiles Gebiet die Kurve übertritt. 

Wie man sieht, genügt die Lage der Kurven in Fig. 11 und 
12 auch dieser zweiten Bedingung. Dagegen würde die Lage 



Fig. 13. 




Fig. 13 wohl der ersten, aber nicht der zweiten 
Bedingung genügen. 

Als Folgerung leitet sich aus dieser Be- 
dingung noch ab, dafs, wenn man von einer 
Kurve sicher weifs, an welcher Seite des 
Tripelpunktes ihr stabiler Teil liegt, man auch | 
die stabilen Teile der beiden anderen Kurven 
— sofort angeben kann. 
3. Aufser den beiden angeführten qualitativen Bedingungen 
giebt es noch zwei quantitative, die aus den Volum- und d^ 
Energieunterschieden zwischen den drei Phasen, die um den 
Tripelpunkt zusammenkommen, abgeleitet werden können. 

Wir werden diese aus den Gleichungen (1) bis (8) ableUen« 
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welche auch für jede andere Phasengruppe gebraucht werden 
können. Wir können daraus die Richtungsdifferenz jedes Kurven- 
paares ableiten und diese Diö'erenzen je zwei und zwei ver- 
gleichen. Wir finden so: 

dpsL _ dpLG . dpsL _ dpsG 
dt dt ' dt dt~ 

QsL QlG . QsL QsO 



~ Vl^Vs Vo-Vr.' Vi^-Vs Vo-Vs 
Gebrauch machend von der Beziehung: Qsg = Qsl + Qlgj 
findet man daraus: 

(-if - %^)(''« - »-') = (%^ - -r)(^» - »-»)• 

Es sind noch zwei andere derartig© Beziehungen abzuleiten, 
welche vereinigt werden können zu folgender Gleichung: 

dpsj. dpLG dpsL dpsG dpsG _ dpLG 

dt dt dt dt dt dt ,_. 

• • (6) 



Vo-Vs ~ Vo-Vl ~ Fz, - Vs 
Wenden wir diese Gleichung auf die beiden Tripelpunkte 
Fig. 11 und 12 an. Wenn wir die Phasen nach aufsteigender 
Gröfse ihrer specifischen Volumina anordnen, so ergiebt sich: 

Fig. 11: SLG. Fig. 12: LSG. 

Also ist in Fig. 11 die Volumditferenz Vq. — F^, in Fig. 12 
dagegen Vq — Vl gröfser als die beiden anderen. Daher mufs 
in Fig. 11 der Zähler des ersten Gliedes der Gleichung (6) den 
gröfsten Wert haben, also bei einer Temperatur etwas über 
oder unter derjenigen des Tripelpunktes der Druckunterschied 
zwischen den Kurven SL und LG den gröfsten Wert haben. 
Dies ist am einfachsten so auszudrücken, dafs die Kurve SG 
zwischen SL und LG ihre Lage bekommt, wenn alle Kurven 
beiderseits des Tripelpunktes durchgezogen werden. Hiermit ist 
Fig. 11 in Übereinstimmung. 

In Fig. 12 mufs dagegen der Zähler des zweiten Gliedes der 
Gleichung (6) den gröfsten Wert haben, also die Kurve GL 
bei Temperaturen etwas über oder unter derjenigen des Tripel- 
punktes die mittlere Lage haben, womit Fig. 12 in Überein- 
stimmung ist. 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. 7 
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Da diese Ableitung aber ganz allgemein für jede Phasen- 
gruppe gilt, die in einem Tripelpunkt zusammenkommt, können 
wir die dritte Bedingung ganz allgemein so formulieren: 

„Diejenige Kurve hat in nächster Nähe des Tripel- 
punktes bei derselben Temperatur die mittlere Lage, 
welche sich auf die Umwandlung mit der gröfsten 
Volumänderung bezieht." 

Diese Regel ist zuerst von Duhem aus der Gleichung (6), 
die bei ihm in etwas anderer Gestalt vorkommt, abgeleitet. 

4. Eine hiermit analoge vierte Bedingung bekommen wir auf 

ganz ähnliche Weise, wenn wir nicht die Unterschiede der -^ -Werte 

jedes Kurvenpaares, sondern diejenigen der -r— -Werte ableiten. 

Wenn man dabei die Gleichung (Vq. — Vl) -|- (F^ — Vs) 
= (Vg — Vs) benutzt, bekommt man: 

dtLQ dtsG diso dtsL dtj^o dtsL 
dp dp dp dp dp dp . . 

QsL Qlq Qsa 

Wenden wir auch diese auf die beiden Tripelpunkte Fig. 11 
und 12 an. Die Phasen, geordnet nach aufsteigendter Gröfse 
ihres Wärmeinhaltes, bilden in beiden Fällen die Reihenfolge: 

SLG. 

Der Energieunterschied zwischen G und S, also die Um- 
wandlungswärme QsG ist am gröfsten. Daher mufs bei einem 
Drucke, der wenig gröfser oder kleiner als derjenige des Tripel- 
punktes ist, jetzt der Temperaturunterschied der Kurven LG und 
SL am gröfsten sein, also die Kurve SG die mittlere Lage 
haben, was sich allgemein folgenderweise formulieren läfst: 

„Diejenige Kurve hat in nächster Nähe des Tripel- 
punktes bei demselben Druck die mittlere Lage, welche 
sich auf die Umwandlung bezieht, die am meisten Wärme 
absorbiert." 

Gleichung (7) und die daraus abgeleitete Regel waren bis 
jetzt nicht hervorgehoben. 

Bringt man die dritte und vierte Bedingung in Verbindung 
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mit der zweiten, so ergiebt sich daraus, dafs die Kurve, welche 
die mittlere Lage hat, diesseits oder jenseits des Tripelpunktes 
auch einzeln stabil ist. 

3. Andere Tripelpunkte SLG. 

Es erübrigt jetzt noch zu sehen, ob die zwei bekanntenl , 
Lagen der Kurven und Gebiete ringsum den Tripelpunkt SLGf 
die in Fig. 11 und 12 gegeben sind, und die wir Tripelpunkte 
der ersten und der zweiten Art nennen werden, auch die einzig 
möglichen sind. 

Fig. 11 stellte den Fall dar, dafs sowohl die Volumdifferenz 
als die Umwandlungswärme zwischen den Phasen S und G den 
gröfsten Wert hatten, und daher die Kurve SG sowohl in Bezug 
auf Temperatur als Druck die mittlere Lage hatte. Diesen Be- 
dingungen würde aber auch eine Kurvenlage Fig. 14. 
wie in Fig. 14 genügen. Da dieselbe auch 
den beiden ersten Bedingungen genügt, stellt 
sie einen denkbaren Fall eines Tripelpunk- 
tes dritter Art dar, wovon aber bis jetzt Bei- 
spiele gänzlich fehlen. Seine gröfste Besonder- 
heit ist die Lage der Kurve SL, welche sehr 




schwach ansteigt mit der Temperatur, sogar schwächer als die 

Kurven SG und L G. Im Punkte ist daher ^^ < ^|^ • 

dt dt 

Dann mufs -,,S^ < ^ßl^ oder -^ < ^J^'^^'- Da 

VL—ys vg — yL sIlg VG—yL 

nun, soweit Eigenschaften der drei Aggregatzustände bekannt 
sind, immer Vl — Vs nur ein ganz kleiner Bruchteil von 
Fß — Fi ist, erheischt die betrachtete Lage, dafs die Schmelz- 
wärme QsL ein noch kleinerer Bruchteil der Verdampfungswärme 
Ölg sei. Die Möglichkeit, ein Beispiel der Kurvenlage Fig. 14 

'\ zu finden, liegt also nur vor, wenn die Schmelzwärme sehr klein 
ist, daher im niedrigsten Teile des ersten Quadranten der 

Q ■ Schmelzkurve , und da die Kurve L G noch unterhalb derselben 
■ fortläuft, nur bei solchen Stoffen, wo der untere Teil der Schmelz- 

idi kurve noch positiven Drucken entspricht, wie in Fig. 10. 

I mm JU 
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Fig. 15 verdeutlicht diese Sachlage. FOiOC ist hier die 
Schraelzkurve, die in Oi geschnitten wird von der Dampfdruck- 
kurve der flüssigen Phase EOiB. Geschieht die ümbiegung der 
Schmelzkurve rasch genug, so wäre ein zweiter Schnittpunkt mit 



Fig. 15. 




der Dampfdruckkurve bei O mög- 
lich. Zwischen Oi und befände 
sich dann die Kurve O^DO für 
fest -\- Dampf. ist dann ein 
Tripelpunkt der ersten Art, wie 
in Fig. 11. 

Der Tripelpunkt zweiter Art, 
Fig. 12, stellte den Fall dar, dafs 
die Phasen nach aufsteigender 
Volumgröfse sich ordneten nach 
der Reihe iS6r, nach aufsteigen- 
dem Wärmeinhalt: SLG. Es giebt keine andere Kurvengruppie- 
rung als die der Fig. 12, welche diesen Bedingungen und den 
anderen genügt. 

Fragen wir jetzt, ob noch andere Reihenfolgen in Volum- 
gröfse oder Wärmeinhalt als die betrachteten möglich sind. Da 
stets Va > Vl sein mufs, wäre als dritte Anordnung der speci- 
fischen Volumina nur noch die Reihenfolge LGS denkbar. Die- 
selbe ist wohl unmöglich, da dann Vs > Vq sein sollte. Als 
Anordnung der Wärmeinhalte hatten wir sowohl in Fig. 11 als 
12 die Reihenfolge SLG. Da nun jedenfalls die Verdampfung 
der flüssigen Phase Wärmezufuhr erheischt, und dieses auch wohl 
für die Verdampfung der festen Phase gilt, bleibt als zweite Mög- 
lichkeit nur die Reihenfolge 

LSG 

übrig. 

Diese kann nun wieder mit den zwei möglichen Reihenfolgen 
der Volumgröfse kombiniert werden, wodurch folgende Kombina- 
tionen entstehen würden: 

Volum SLG LSG 

Wärmeinhalt . . .'LSG LSG. 

Erstgenannte erheischt also, dafs die Kurven SG und LG 
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rechtsläufig sind, weil die Werte für Q und dV beide positiv 
sind. Dagegen mufs die Kurve für SL linksläufig sein, denn 
Qls ist positiv, Vl — Vs aber negativ. Weiter mufs die Kurve 
SG die mittlere Lage haben in Bezug auf den Druck, LG in 
Bezug auf die Temperatur. Allen diesen Bedingungen genügt 
nur die Kurvenlage in Fig. 16. 



Fig. 16. 



Fig. 17. 



Fig. 18. 
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Die zweite Kombination wird dagegen sowohl durch Fig. 17 
als 18 dargestellt, worin die Kurven LS, LG^ SG alle rechts- 
läufig sind, und die Kurve L G sowohl in Bezug auf Temperatur 
als Druck die mittlere Lage hat. 

Weil hier die Schmelzwärme negativ ist, können die in 
Fig. 16 bis 18 gezeichneten Tripelpunkte vierter, fünfter und 
sechster Art sich nur vorfinden, wenn der dritte oder vierte 
Quadrant der Schmelzkurve Tammanns existenzfähig ist. Fig. 16 
giebt dann die einzige Kurvenlage, welche möglich ist, wenn der 
Tripelpunkt, wie 0^ in Fig. 9, auf dem vierten Quadrant der 
Schmelzkurve liegt. In diesem Falle ist die gleichzeitige Existenz 
eines Tripelpunktes der ersten Art bei höherer Temperatur 
äufserst wahrscheinlich. 

Ebenso würde der Tripelpunkt fünfter Art nur auf dem 
dritten Quadranten der Schmelzkurve liegen können und wahr- 
scheinlich -mit einem solchen zweiter Art auf dem zweiten Qua- 
dranten kombiniert sein. 

Was zuletzt den sechsten Tripelpunkt der Fig. 18 betriflt, 
so wäre dieser ein Analogen desjenigen dritter Art, und kann 
Dur auf dem dritten Quadrant der Schmelzkurve sehr nahe am 
Maximum dieser Kurve auftreten, weil auch jetzt die Schmelz- 
wärme Qls ein sehr kleiner Bruchteil der Sublimationswärme 



102 Tripelpunkt vierter bis sechster Art. 

QsG sein sollte. Zu diesem Punkte würde sich dann wohl einer 
der fünften Art auf dem unteren Teile des dritten Quadranten 
fügen, wie dieses in Fig. 19 dargestellt wird. ist dort der 
Tripelpunkt sechster Art, DOC O^E die Schmelzkurve, AOBO^F 
die Dampfspannungskurve der flüssigen Phase, ODO^ diejenige der 



Fig. 19. 



festen Phase. Das Gebiet der 
festen Phase wäre hier einge- 
schränkt bis auf die linsenförmige 
Figur OCO.DO. Die Möglich- 
keit der Existenz dieses Falles 
ist sehr gering, da die Kurve OA 
nur bis zur kritischen Tempera- 
tur der flüssigen Phase fortläuft, 
also nur einen ziemlich niedrigen 
— Druck erreicht, und der Maximal- 
druck, bei dem die feste Phase in D besteht, noch kleiner sein 
sollte. Was wir bis jetzt über die Verschiebung der Schmelz- 
punkte mit dem Druck wissen, begünstigt also die Erwartung 
eines solchen Falles nicht. 

Da ich die Existenz der Tripelpunkte der vierten bis sechsten 
Art für alle wenig wahrscheinlich halte, werde ich sie im folgen- 
den nicht weiter in Betracht ziehen. 




4. Umwandlungen im Tripelpunkt. 

Wir haben oben gesehen, dafs man, ausgehend von einem 
Punkte einer der drei Kurven, die im Tripelpunkt enden, entweder 
durch Volumänderung ohne Wärmeaustausch oder durch Änderung 
des Wärmeinhaltes bei konstantem Volum eine Strecke der Kurve 
durchläuft, bis eine der zwei Phasen bei der Umwandlung ver- 
braucht ist, wonach man auf irgend eine Weise in dem Gebiete 
der übrig gebliebenen fortschreitet. Dagegen kann man durch 
Wärmeänderung bei konstantem Druck, oder durch Volum- 
änderung bei konstanter Temperatur aus jedem Punkt einer 
Kurve in das Gebiet einer Phase übertreten ; nur bleiben t und f 
konstant, solange die zweite Phase nicht umgewandelt ist. 
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Im Tripelpunkte steht es ein wenig anders, und die Umwand- 
lung verdient nähere Betrachtung, wobei wir uns hauptsächlich 
mit den Tripelpunkten erster und zweiter Art (Fig. 11 und 12) 
beschäftigen. 

Wir beginnen mit einer Volumvergröfserung ohne Wärme- 
austausch bei einer Substanz des ersten Typus, z. B. bei einer 
Masse Essigsäure, die teilweise fest, flüssig und gasförmig ist 
Solange die drei Phasen bei einander sind, kann sich t und p 
nicht ändern. Der Druck würde sich leicht konstant erhalten^ 
wenn eine genügende Menge Flüssigkeit verdampfte; dadurch 
würde aber die Temperatur sinken, was nur durch Gefrieren 
eines Teiles der Flüssigkeit kompensiert werden kann. Deshalb 
vollzieht sich bei Volumvergröfserung ohne Wärmeaustausch die 
Umwandlimg L ^^ S -\- G. Das Verhältnis zwischen den Men- 
gen der beiden Phasen S und G ist natürlich abhängig von den 
Werten für Qlq und Qsl, ßir jede Substanz also vollkommen 
bestimmt. Die Umwandlung wird mit der Volumvermehrung 
fortschreiten, zuletzt bis zum Verschwinden der Phase L, so dafs 
nur das Zweiphasensystem S -\- G übrig bleibt. Fortgesetzte 
.:^ Volumvermehrung würde von diesem Augenblick an dieses System 
der Kurve S6r entlang zu niedrigeren Drucken und Temperaturen 
führen. Umgekehrt würde bei Volumverkleinerung die Umvmnd- 
lung im Tripelpunkt S -\- G — > L sein. Eberaus erhellt sofort, 
dafs es jetzt von den ursprünglich anwesenden Mengen der 
Phasen S und G abhängig sein wird, welche von beiden bei der 
Umwandlung verschwindet, so dafs man den Tripelpunkt sowohl 
mit dem System S -\- L, wie mit i -|- 6r verlassen kann, um 
danach also auf eine der Kurven SL oder Ltr zu höheren 
Drucken und höheren Temperaturen überzugehen. Bei Stoffen 
des zweiten Typus ist die Umwandlungsgleichung die nämliche: 
S-f (r ^li jL, da man in Bezug auf den Druck in beiden 
Fig. 11 und 12 von aus zu niedrigeren Drucken nur auf die 
Kurve SGj zu höheren auf die beiden SL und LG übertreten 
kann. 
nj Femer betrachten wir eine Wärmezufuhr bei konstan- 
tem Volum. Die Umwandlung mufs eine solche sein, dafs sie 
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die zugeführte Wärme verbraucht und zu gleicher Zeit den Druck 
unverändert läfst. Im Falle der Essigsäure, Typus I, würde die 
Wärme durch Schmelzung der festen Phase verbraucht werden 
können; da diese aber mit Ausdehnung verknüpft ist, mufs zu 
gleicher Zeit ein wenig Dampf sich zu Flüssigkeit kondensieren, 
daher ist der gesamte Prozefs: S -{- G — ^ L und bei Wärme- 
abfuhr S -\- G <r— L, Dies kommt in der Figur dadurch zum 
Ausdruck, dafs man in Fig. 11 von aus zu höheren Temperaturen 
auf die bfeiden Kurven SL und L 6r, zu niederen nur auf S-^-G 
übergehen kann. 

Jetzt bietet aber Fig. 12 einen Unterschied mit Fig. 11. 
Eisschmelzung würde den Dampfraum vergröfsem; daher mufs 
noch ein wenig Eis verdampfen, um den Gasdruck normal 
zu erhalten. Die Gleichung ist also jetzt: S "^^ L -|- ff , in 
Übereinstimmung mit der Anwesenheit zweier Kurven bei Tem- 
peraturen unterhalb des Tripelpunktes. Das Verhältnis zwischen 
den Mengen der zwei Phasen, die zu gleicher Zeit entstehen, 
wird jetzt bedingt durch die specifischen Volumina. 

Volumänderung bei konstanter Temperatur bewirkt dieselbe 
Umwandlung, als wenn kein Wärmeaustausch stattfindet, solange 
die drei Phasen anwesend sind. Danach geht man aber nicht 
auf eine der drei Kurven über, sondern bewirkt bei derselben 
Temperatur und demselben Druck des Tripelpunktes auch noch 
eine Umwandlung zwischen den zwei übrig gebliebenen Phasen, 
wodurch man bei Volum vergrölserung nur die Gasphase übrig 
behält und bei Volumverkleinerung bei Typus I die feste, bei 
Typus II die flüssige Phase. 

Wärmeänderung bei konstantem Druck wirkt ebenso ähnlich 
wie bei konstantem Volum, solange die drei Phasen anwesend 
sind, nachher geht man aber von bei Wärmeentziehung in das 
Gebiet der festen Phase, umgekehrt in dasjenige des Dampfes über. 

Wir scbliefsen also, dafs, in welcher Weise auch eine Um- 
wandlung im Tripelpunkte bewirkt wird, diese Umwandlung stets 
zwischen den drei Phasen stattfindet i). Hierbei verschwindet in 

^) Auf diesen Umstand habe ich zuerst hingewiesen, Reo. Tr. Cbim. 
Pays-Bas 6, 307 (1887) und Zeitschr.- f. phys. Chem. 2, 474 (1888). 
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der einen Richtung stets ein und dieselbe Phase, in der anderen 
eine der zwei anderen, je nach Umständen. Am einfachsten kann 
man dies aus der Figur selbst ablesen. So war beim Übergang zu 
niedrigeren Drucken für ,beide Typen die verschwindende Phase L. 
Nun sieht man leicht, dafs in beiden Figuren das Gebiet der 
flüssigen Phase seinen Minimumpunkt in Bezug auf den Druck 
in hat; während dagegen die Gebiete von S und G sich beide 
zu höheren sowohl als niedrigeren Drucken ausdehnen. 

In Bezug auf die Temperatur hat wieder für Typus I die 
flüssige Phase ihren Minimumpunkt im Tripelpunkt, L ist also 
die bei Abkühlung verschwindende Phase; während S und G 
beiderseits dieser Temperatur bestehen. Dagegen ist für Typus II 
kein Minimumpunkt für L, aber wohl ein Maximumpunkt 
für die feste Phase S, daher auch diese stets bei Wärmezufuhr 
verschwindet. Der Tripelpunkt ist also stets nur für eine Phase 
ein Umwandlungspunkt und nur in einer Richtung der Tem- 
peratur- oder Druckänderungen. 

Es ist nötig, hierauf Nachdruck zu legen, weil meistens bei 
Versuchen ein so grofser Gasraum im Apparat genommen wird, 
dafs bei der Betrachtung der Umwandlungen durch Wärme- 
änderung niemals die Gasphase verschwindet, wodurch es scheint i), 
als ob nur die Umwandlung S ^j^ L stattfindet, und also der 
Tripelpunkt sowohl ein Umwandlungspunkt für S wie für L ist 2). 

Bei den Tripelpunkten ohne Gasphase, die später besprochen 
werden, kann keine solche Verwirrung stattfinden. 

5. Umwandlungen rings um den Tripelpunkt. 

Schliefslich wollen wir jetzt, da nun durch den Zusammentritt 
der Kurven im Tripelpunkt die völlige Begrenzung der Gebiete 
der drei Phasen in seiner Nähe gegeben ist, die Zustandsände- 



^) Einen solchen Fehler könnte man bei der Betrachtunpf der Druck- 
änderungen nicht machen. — *) Im Tripelpunkt dritter Art (Fig. 14) tritt 
die Notwendigkeit, dafs sich die Gasphase an der Umwandlung im Tripel- 
punkt beteiligt, noch deutlicher hervor. Dieselbe verläuft nämlich nach 
dem Schema L 7"^ S -\- G und wenn mau hier G vernachlässigte, sollte 
die Umwandlung i — ► S durch Wärmezufuhr zustande kommen, während 
das Umgekehrte vorausgesetzt wurde. 
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rungen zusammenfassen, welche man im weitesten Sinne durch 
Druck- oder Temperaturänderungen bewirken kann. 

a) Druckänderung hei konstanter Temperatur. 

Um diese zu verfolgen, braucht man nur zu sehen, welche 
Zustände ein Punkt durchläuft, der sich längs einer Vertikallinie 
bewegt. Wir werden die Bewegung stets von kleineren zu gröfseren 
Drucken sich vollziehen lassen und wählen zuerst Fig. 11. 
Die Temperatur sei unterhalb des Tripelpunktes gelegen. Man 
durchläuft zuerst längs der Vertikallinie verschiedene Punkte 
des Gasgebietes und kommt sodann in einen Punkt der Kurve SG] 
hier wird man verweilen, bis die Umwandlung G — ► S vollzogen 
ist, um sich danach in das S- Gebiet zu stets höheren Drucken 
fortzubewegen. Wenn der Kurventeil CD sich weit genug nach 
niedrigen Temperaturen ausdehnt, würde man für eine solche 
Temperatur die folgenden Zustände durchlaufen: 6r; 6r-|-/S; iS; 
S + i; L, Für eine Temperatur wenig oberhalb würde die 
Reihe sein: G; ö + i; i; i + S; S\ S+i; L. Für eine 
Temperatur oberhalb derjenigen des Punktes C: 6r; Gr-f-i; i. 

In derselben Weise findet man in Fig. 12: für eine Tem- 
peratur unterhalb des Tripelpunktes die Reihenfolge: ff; 
6r-)-/S; S\ S-\-L] L\ für eine Temperatur oberhalb 0: ff; 
(? + L; L. 

Dafs solche Umwandlungen durch Druck beobachtet sind, 
haben wir bei der Besprechung der Schmelzkurven gesehen. Be- 
merkung verdient weiter, dafs jedesmal, wenn man von S zu i 
übergeht, eine endotherme Umwandlung durch Druck bewirkt 
wird. Wir werden später Beispiele mehr chemischer Art finden. 
Bei diesen Umwandlungen durch Druck bewegt man sich stets 
in der Richtung zur Phase mit der gröfsten Dichte. 

b) Temperaturänderungen bei konstantem Druck. 

Die Figuren 11 und 12 machen in dieser Hinsicht keinen 
Unterschied. Zweierlei Verhalten ist nur möglich; dies ist 
wieder am einfachsten zu sehen, wenn man eine HorizontaUinie, 
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ren Höhe dem gegebenen Druck entspricht, durch die Figuren 
;ht. 

Ist der Druck niedriger als der des Tripelpunktes, so fängt 
in bei niedriger Temperatur mit nur fester Phase an. Bei 
nügender Temperaturerhöhung kommt man auf die Kurve S 6r, 
h. die Temperatur ist erreicht, bei welcher Verdampfung der 
iten Phase unter dem statthabenden Druck eintreten kann; 
;nn alles verdampft ist, tritt man in das Gasgebiet. Also hat 
an die Reihenfolge: S', S-\-G\ G. 

Für höhere Drucke als der des Tripelpunktes ist dagegen die 
iihenfolge der Zustände: S; S-\-Li L\ L-\- G\ G; d. h. man 
bt zuerst fest, später flüssig, zuletzt Gas. Ganz kurz ausgedrückt: 
)i Drucken oberhalb des Tripelpunktes wird ein Stoff zuerst 
hmelzen, danach sieden; bei niedrigeren Drucken wird er nur 
trdampfen, nie schmelzen i). 

Es hat lange gedauert, bis die Chemiker diese Sachlage 
chtig verstanden haben, weil die gebräuchliche Art, eine Sub- 
anz auf ihr Verhalten bei Temperaturerhöhung zu prüfen, stets 
ar, sie in offenem Gefäfs zu erhitzen, also bei 1 Atm. Druck 
i arbeiten. Man sieht jetzt ein, dafs unter diesen Umständen 
IS Verhalten eines Stoffes davon abhängt, Fig. 20. 

Flüssigkeit 

1er kleiner ist als eine Atmosphäre. Ist 

3r Druck in (Fig. 20) kleiner als eine 

tmosphäre, so bewegt man sich bei Er- 

tzung im offenen Gefälse der Linie opq 

itlang, wenn oB = l Atm. Dann be- 

ammt man in p den Schmelzpunkt, in q den Siedepunkt. So 

erhält es sich bei der gröfsten Menge schmelzbarer Stoffe. 

Wenn aber ihre Verdampfungsfähigkeit nicht allzu gering ist, 
► dafs man den Druck praktisch noch unterhalb desjenigen 
3s Tripelpunktes erniedrigen kann, so wird man beim Erhitzen 
Qter diesem geringen Druck eine Linie wie rs durchlaufen und 
ei s die feste Substanz sich verflüchtigen sehen, ohne dafs 

^) Bei Stoffen, die einen Tripelpunkt dritter Art geben, würde die 
ichlage die umgekehrte sein. 
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sie schmilzt, und umgekehrt in den kälteren Teilen des Apparates 
den Dampf sich zu fester Substanz kondensieren sehen. K rafft 
hat in den letzten Jahren ^) gezeigt , wie sehr viele organische 
Körper bei Drucken unterhalb 15 mm Quecksilber zu sublimieren 
waren, die bei gewöhnlichem Druck stets schmelzen. Längst be- 
kannt ist, dafs einzelne Stoffe, die bei rascher Erhitzung schmelzen, 
beim vorsichtigen Erhitzen sogar in offenem Gefäfse sublimieren 
können. Es sind das solche Substanzen, deren Tripelpunkts- 
druck bereits nicht allzu klein ist, wie beim Jod und Kampher: 

Tripelpunkt o. , , 
Druck Temperatur ^ 

Jod 91mm 114* 184*» 

Kampfer 354 „ 175<> 204« 

Um bei solchen Substanzen dem Schmelzen vorzubeugen, 
mufs also die Erhitzung so reguliert werden, dafs der entwickelte 
Dampf rasch genug weggeführt wird, damit sein Partialdruck sich 
nicht über denjenigen des Tripelpunktes erheben kann. Daher 
gelingt die Sublimierung beim Jod besser in einem luftleeren 6e- 
fäfs, wo die Diffusion des Dampfes zu den kälteren Teilen schneller 
gellt, als wenn Luft darin ist. 

Ist dagegen der Tripelpunktsdruck gröfser als eine Atmo- 
sphäre, so können die Substanzen in offenem Gefafs nicht 
schmelzen. Von den bekanntesten sind folgende zu nennen, deren 
Sublimationspunkt bei 1 Atm. zugefügt ist, soweit bekannt: 
PH4CI, PH^Br 300, NH4CN 360, PH,J 8O0, PCI5 150o, As 450«, 
AsJg, AS2O3 2180, SeO.^ 200«, AICI3 183o, NH^Cl 350«, C 3500«. 
Weiter gehören eine grofse Menge organischer Stoffe zu dieser 
Kategorie. Unter den genannten giebt es einige, für die bewiesen 
ist, dafs sie im geschlossenen Räume bei höherer Temperatur 
wohl schmelzen können, wie AICI3, As, AS2O3, PCI5, PH4CI, 
PH4Br, PH4J. Natürlich ist dazu nötig, dafs der Raum klein ^^■ 
genug sei, so dafs sich der benötigte Dampfdruck entwickeln kann, 
bevor alle Substanz vergast ist. Die Lage des Tripelpunktes ist 
nur bei ein paar Stoffen dieser Kategorie bekannt: 



') Berl. Ber, 28, 2558 und 29, 1316, 2240. 
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Sublimationspunkt Tripelpunkt 

für 2> = 1 Atm. t p 

COj ■. —79° —56,7« 5,1 Atm. 

C^H, —85° —81,0« 1,25 „ 

PH.Cl — +26,0« 43 „ 

Daher erstarren die kondensierten Gase COg und CjHa, 

enn sie aus ihren eisernen Behältern in freier Luft ausströmen ; 

ährend Clg, SOg, NHg ohne Mühe in flüssigem Zustande /ab- 

ezogen werden können, weil ihr Tripelpunkt bei niedrigerem 

)rucke als 1 Atm. liegt. 



§ 6. Gleichgewicht zwischen zwei festen Phasen. 

1. Geschichtliches. 

Während im gasförmigen und flüssigen Zustande bisher nur 
on einer einzigen Phase die Rede war, tritt im festen Zustande 
lie Möglichkeit mehrerer Formen auf, und die Untersuchungen 
[er letzten Jahre haben gezeigt, dafs diese Erscheinung der 
Polymorphie fast ebenso allgemein ist wie die Änderung der 
^ggregatzustände. 

Wir verdanken ihre Entdeckung Mitscherlichi), der zuerst 
lie monokline und die rhombische Form des Schwefels richtig 
lIs zwei Zustände erkannte, die je nach der Temperatur auf- 
reten. Später fügte er andere Beispiele hinzu und legte z. B. 
)eiin Hg Jg 2) vollen Nachdruck auf den plötzlichen Charakter 
1er Umwandlung der einen Form in die andere. 

Frankenheim 3) vermehrte die Anzahl Fälle sehr, trug aber 
venig zur Klärung der Vorstellungen bei. 

Erst viel später lieferte die Chemie der Kohlenstoffverbin- 
langen Beiträge. Das erste Beispiel scheint von Jungfleisch*) 
ni Chlordinitrobenzol 1, 2, 4 gefunden zu sein, bald folgte das 
lurch Zincke^) beobachtete Benzophenon. Danach kommt eine 
^^ülle von neuen Beispielen, zumal durch Lehmanns Unter- 



1) Berl. Akad. Abb. 43 (1822). — «) Pocrg. Ann. 28, 116 (1833). — 
) Daselbst 37, 39, 40 (1836 — 1837). — ^) Ann. chim. phys. [4] 15, 239 
1868). — *) Berl. Ber. 4, 576 (1871). 
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Buchungen, der mittels seines Krystallisationsmikroskopes für viele 
organische Körper die Formen studierte, welche bei verschiedenen 
Temperaturen auftreten. Die erste zusammenfassende Übersicht 
verdanken wir ihm ^) , ebenso wie eine ausführliche Zusainmen- 
Stellung in seiner Molekularphysik (1888). 

Er hat zuerst zwei Arten umwandlungstähiger Stoffe unter- 
schieden. Die erste Kategorie, wozu der Schwefel gehört, weist | 
eine ümwandlungstemperatur auf, oberhalb deren die eine, 
unterhalb deren die andere Form beständig ist» Die andere 
Kategorie, wofür das Benzophenon ein sehr gutes Beispiel ist, 
hat keine Umwandlungstemperatur; die eine feste Form ist stets 
stabil, die andere stets metastabil. 

Lehmann hat zuerst diesen Unterschied als verursacht 
durch Polymerie und Metamerie deuten wollen, aber später sie 
nur durch die Namen Enantiotropie und Monotropie ge- 
kennzeichnet» welche vollkommen genügen, um auszudrücken, 
dafs bei der ersten Kategorie (Schwefel) eine reversibele Um- 
wandlung stattfinden kann, bei der zweiten Kategorie (Benzo- 
phenon) dagegen nur eine einseitige, die der metastabilen Form 
in die stabile. 

2. Die Umwandlungstemperatur enantiotroper Stoffe. 

Es kann also nur bei enantiotropen Stoffen von einem 
Gleichgewicht zwischen zwei festen Formen die Rede sein. Leh- 
mann hat durch seine Versuche sehr viel dazu beigetragen, das 
Vorhandensein einer Umwandlungstemperatur in solchen Fällen 
zu beweisen, und auch, in Nachfolge Frankenheims, auf die 
völlige Übereinstimmung mit dem Schmelzpunkt hingewiesen. 

Ebenso wie beim Schmelzpunkt die feste und die flüssige 
Phase nebeneinander bestehen können, und bei geringer Tem- 
peraturerhöhung die feste Form verschwindet, bei geringer Ab- 
kühlung die flüssige total erstarrt, so ist die Übergangs- oder üm- 
wandlungstemperatur der Punkt, bei welchem zwei feste Formen 
nebeneinander bestehen können, und es kann durch geringe 



^) Zeitschr. Krjrst. 1, 97 (1877). 
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remperaturänderungen die Umwandlung in der einen oder in der 
inderen Richtung bewirkt werden. Eine scharfe Bestimmung der 
Ümwandlungstemperatur gelingt jedoch nur, wenn die beiden 
Sdodifikationen nebeneinander bestehen, dann läfst sich vielfach 
Ihre Grenze durch sehr geringe Temperaturänderungen ver- 
schieben und also auch die Gleichgewichtstemperatur genau fest- 
legen. Die Geschwindigkeit, mit welcher die Umwandlung statt- 
findet, ist aber bei verschiedenen Stoffen 9ehr verschieden, im 
allgemeinen viel kleiner als beim Übergange fest -flüssig; dagegen 
kann sehr oft in beiderlei Richtung sehr starke Überschreitung 
der Gleichgewichtstemperatur stattfinden, wenn die stabile Form 
nicht anwesend ist, und bisweilen sogar bei Anwesenheit solcher. 
Daher ist die Bestimmung der Umwandlungstemperatur an vielen 
Substanzen nicht scharf auszuführen, und es giebt noch eine 
grofse Anzahl solcher, bei denen nicht einmal feststeht, ob es 
eine Umwandlungstemperatur giebt oder nicht. 

Die Sachlage wird noch verwickelt durch den Umstand, dafs 
es bei vielen Körpern mehr als zwei feste Formen giebt, von 
denen einzelne im Verhältnis der Enantiotropie, andere in dem^ 
jenigen der Monotropie zu einander stehen. ' Wenn es mehrere 
Formen giebt, so kommt die Frage nach der Reihenfolge der 
Stabilität in Betracht. Gesetzmäfsiges hierüber ist wegen der Un- 
voUständigkeit der Untersuchungen auf diesem Gebiete noch 
nicht deutlich vorhanden, sogar nicht bei verwandten Substanzen; 
ebensowenig in Bezug auf die Lage der Umwandlungstemperaturen, 
wenn mehrere aufeinander folgen. Nur scheint bei vielen Stoffen 
eine Neigung zu bestehen, dafs bei zunehmender Temperatur die 
stabile Form ^die am meisten symmetrische ist. Jedoch giebt es 
auch Ausnahmen, z. B. folgende Übergänge: S rhombisch -mono- 
llin; HgJg tetragonal - rhombisch. 

Auch über die Molekulargröfse in den verschiedenen festen 
Formen ist unsere Kenntnis fast Null. Es fehlt daher bis jetzt 
jedes Klassifikationsmittel und wir müssen für die Aufzählung 
der Beispiele auf Lehmanns Molekularphysik oder Arzrunis 
Physikalische Chemie der Krystalle (1893) verweisen. 
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3. Bestimmung der Umwandlungstemperatur mittels 

Differenzmethoden. 

Die Übergänge zwischen fest und flüssig sind gewöhnlich 
scharf genug zu beobachten, dafs man bei Anwendung nicht zu 
kleiner Mengen Substanz und bei genügend langsamer Abkühlung 
oder Erwärmung die Schmelztemperatur scharf bestimmen kana 
Die Schwierigkeiten bei der Bestimmung der Umwandlungs- 
temperaturen sind aber viel gröfser, so dafs sich eine grofse An- 
zahl Methoden nach und nach entwickelt hat. Sie sind zweierlei 
Art: Differenzmethoden und Identitätsmethoden, Unter 
ersterer Kategorie fasse ich alle Methoden zusammen, die darauf 
ausgehen, eine physikalische Eigenschaft der zwei in Betracht 
kommenden Formen diesseits und jenseits der Umwandlungs- 
temperatur zalilenmäfsig zu bestimmen und durch die plötzliche 
Änderung, welche diese bei der Umwandlung erfährt, die Um- 
wandlungstemperatur aufzufinden. Im Princip sind natürlich 
dafür alle Eigenschaften anwendbar. Folgende Methoden sind 
bis jetzt mehr oder weniger ausgearbeitet. 

I. Thermische Methoden. 

Diese Methoden gründen sich auf die Energiedifferenz, welche 
zwischen beiden Formen besteht. Wenn wir mit I die Form 
bezeichnen, welche oberhalb der Umwandlungstemperatur, und 
mit II diejenige, welche unterhalb dieser Temperatur stabil 
ist, dann wird analog dem Verhalten beim Übergange fest- 
flüssig die Form II unter Wärmeverbrauch in die Form I, letztere 
unter Wärmeentwickelung in die Form II übergehen. Beobachtet 
man nun die Abkühlungsgeschwindigkeit der Form I, wenn diese 
in einem Bade konstanter Temperatur steht, etwas unterhalb 
der erwarteten Umwandlungstemperatur, dann wird man, solange 
diese noch nicht erreicht ist, den zeitlichen Verlauf der Tem- 
peraturabnahme eines in die Substanz gestellten Thermometers 
durch eine Kurve ab (Fig. 21, a. f. S.) angedeutet finden, die ein 
wenig konvex zur vertikalen Achse ist, weil der Unterschied mit 
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der Temperatur des Bades allmählich abnimmt Wean die Um- 
wandlung genau bei t9 stattfindet, wird aber wegen der firei- 
werdenden Wärme die Temperatur bei t^ so lange konstant 
bleiben, als die Umwandlung währt, also die Horizontallinie 6c 
zurückgelegt werden, während nachher die Abkühlung der Form U 
den zweiten Kurventeil cd giebt Umgekehrt würde ein Er- 
wärmungsversuch, anfangend mit der p- ^j 
Form II unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur, nacheinander eine Kurve e/, 
die Horizontallinie fg und die Kurve gh 
ergeben. 

Der Gedanke, eventuelle Umwand- 
lungen durch Verzögerungen im Gange 
der Abkühlung oder Erwärmung aufzu- 
suchen, rührt von Frankenheim her. Zeit 

Hittorf ^) wandte ihn beim CugS und Ag^S an, welche eine 
Umwandlungstemperatur bei etwa 100^ und 175^ zeigen. Bellati 
und Romanese^) haben nach dieser Methode eingehend KNOj 
und NH4NO3, HgJ2.2AgJ und einige andere Körper untersucht. 
Sie lassen das geschmolzene Salz in einer dünnwandigen Röhre 
erstarren, so dafs ein Loch für das Thermometer bleibt und um- 
geben dann die Röhre mit dem Dampf einer Flüssigkeit von 
geeignetem Siedepunkt. Statt dessen können auch flüssige Bäder 
gebraucht werden, die leicht innerhalb der nötigen Zeit auf 
ein paar Zehntelgrade konstant erhalten werden können. 
Schwarz^) hat sich derselben Methode bedient, während Roth- 
mund ^) gelegentlich einer Untersuchung über Umwandlung von 
Mischungen die gepulverte Substanz mit einer Flüssigkeit an- 
rührt und da hinein das Thermometer setzt. Da eine Flüssigkeit 
die Wärmeerscheinung verdünnt, ist ihre Zufügung meistens nicht 
zu empfehlen. 

Für jeden Körper müssen aber die vorteilhaftesten Umstände 



1) Pogg. Ann. 84, 1 (1851). — «) Atti Ist. Venet. [5] 6, 1051; [6] 3, 
653; 4, 1395; 7, 1051 (1880—1889). — ^) Beiträge zur Kenntnis der umkehr- 
baren Umwandlungen polymorpher Körper. Göttingeii 1892. — *) Zeitschr. 
f. phys. Chem. 24, 705. 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. ^^ 
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aufgesucht werden, da es ja von der Gröfse der Umwandlungs- 
wärme, der Geschwindigkeit der Umwandlung, dem Leitungs- 
vermögen für die Wärme, dem Temperaturunterschiede mit dem 
Bade abhängt, wie die Abkühlungs- oder Erwärmungskurven 
ausfallen. Danach mufs die Quantität des Stoffes und die Aof- 
stellung im Bade reguliert werden. Fast nie wird der ideale Fall 
vorkommen, der in Fig. 21 (a. v. S.) gezeichnet ist, wo sich ein 
scharfer Übergang zwischen den Kurven und der Horizontallioie 
zeigt und die Linien bei Abkühlung und Erwärmung dieselbe Um- 
wandlungstemperatur angeben. Wohl immer geschieht in beiden 
Kichtungen eine Üherschreitung der Umwandlungstemperatni, 
wodurch die beiden Horizontallinien nicht mehr zusammenfallen. 
Je gröfeer die Verzögerung, je mehr wird die Umwandlung über 
ein grÖfseres Temperaturintervall verteilt und statt der Horizontal- 
Fig. 22. Fig. 23. Fig. 24. 



linie tritt in solchem Falle ein Kurventeil mit verzögerter Tem- 
peraturänderung auf, der kontinuierlich in die beiden Endkurven 
übergeht. Wenn die Umwandlungswärme klein ist, kann sogar 
die mittlere Strecke mit abweichender Richtung fast ganz ver- 
schwinden. Zumal bei den Abkühlungsversuchen liegt diese Ge- 
fahr vor. 

Ein gutes Bild von allen diesen Umständen geben die 
Kurven Bellatis für die drei Umwandlungen des Ammonium- 
nitrats in der Nähe von 33», 84« und 1250 (Pig. 22 bis 24). 

Die Pfeile geben die Richtung der Temperaturänderung an. 



Thermisclie Methoden. 115 

5 erste Figur giebt noch die Besonderheit an, dafs in beiden 
:htungen die ümwandlungstemperatur zuerst überschritten wird, 
fs danach aber die Umwandlung in solchem Mafse eintritt, dafs 
le Rückkehr der Temperatur stattfindet i), was nur bei gröfserer 
nwandlungswärme möglich ist. Doch kommt man dann nicht 
twendig auf die wahre Ümwandlungstemperatur, wie aus Fig. 22 
hellt, wo die beiden horizontalen Teile noch 4^ auseinander 
3gen. 

Es empfiehlt sich, die Versuche mit derselben StofiFmenge 
ehreremale in beiden Richtungen zu wiederholen, da die üm- 
indlungsfähigkeit meistens durch diesen Hin- und Hergang zu- 
mmt und deshalb die Horizontallinien näher aneinander rücken. 

Weiter hat es sich bei den in meinem Laboratorium in den 
bzten Jahren an Mischkrystallen ausgeführten Untersuchungen 
-zeigt, dafs Verminderung der Geschwindigkeit von Wärmeabfuhr 
[er -zufuhr die Horizontallinie näher an die wahre Umwand- 
ngstemperatur bringt. Doch kann man hier eine gewisse 
renze nicht überschreiten, da sonst die Erscheinung wegen der 
bnahme der Umwandlungsgeschwindigkeit in der Nähe der Um- 
indlungstemperatur an Deutlichkeit verliert 2). 

Es bleibt also immer möglich, dafs eine gewisse Substanz 
ich der thermischen Methode keine Umwandlungstemperatur 
rfgt, obwohl diese besteht. 

In der letzten Zeit hat die Methode für specielle Zwecke 
ine grofse Verfeinerung durch Roberts-Austen und Stans- 
ield erfahren, die bei ihren Untersuchungen über die Umwand- 
mgen von Metallen und Legierungen nicht die Abkühlung selbst 
estimmten, sondern die Differenz in der Abkühlung einer Masse, 
orin Umwandlungen stattfanden, mit einer anderen, worin solche 
icht auftraten. 



^) Dergleichen Abkühlungskurven sind in der letzten Zeit auch erhalten 
orden von Roberts-Austen [Proc. Roy. Soc. 63, 447 (1898)] beim Er- 
arren hoch schmelzender Metalle und Legierungen, wodurch das Be- 
ehen einer geringen Überschmelzung auch bei Gold und Kupfer angezeigt, 
idererseits aber eine genaue Bestimmung des Schmelzpunktes ermöglicht 
arde. — *) Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 550 (1900). 

8* 
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Diese Temperaturdififerenzen zweier Thermoelemente wu 
photographisch registriert i). Auf diese Weise wurden z. B. 
die ümwandlungstemperaturen des reinen Eisens, die von 
mond2) entdeckt sind, als genaueste Werte 890<^ und 770<^ 
funden ^), 

Die Bestimmung der Abkühlungs- oder Erwärmungsku 
ist geeignet, die Lage der Umwandlungstemperatur aufzuspi 
Eine zweite thermische Methode, welche vielfach von Bei 
und Romanese angewandt ist, besteht in der Messung der 
cifischen Wärmen. Da diese stets über ein gewisses Tempen 
intervall bestimmt werden müssen, ist diese Methode wei 
geeignet, die Lage der ümwandlungtemperatur aufzufinden. 
— nachdem diese bekannt geworden — die Gröfse der Umw 
lungswärme zu bestimmen, wozu sie auch benutzt ist. 

IL Dilatometrische Methoden. 

In zweiter Linie kommen die Methoden, welche die Mes 
der Volumdifferenz bezwecken, die zwischen den zwei Foi 
besteht. Solche Bestimmungen sind in zweierlei Form ausgef 
Einerseits hat man nach bekannten physikalischen Methoder 
Ausdehnung massiver Stäbe der Substanz, also die lineare Vo 
änderung, gemessen. Mittels dieser Methode hat Rodwell*) 
sorgfältige Bestimmungen über die Umwandlungstemperat 
von HgJj, AgJ und PbJg gemacht, und Le Chatelier^) 
die Umwandlungstemperatur des Quarzes und anderer Ki 
säurearten. Viel bequemer ist aber eine zweite — zuerst 
Bellati und Romanese angewandte — Methode, bei wel 
in das Reservoir einer Art Thermometer die Substanz gebr 
wird, während dieses bis zu einer gewissen Höhe in der gete: 
Röhre mit einer geeigneten Flüssigkeit angefüllt wird. Wenn 
Flüssigkeit die feste Substanz nicht löst, kann hiermit die Di 



^) Die Beschreibung der Methode findet sich Philos. Mag., Juli 
S. 59. — ^) Transformations du Fer et du Carbone. Paris, Baudoin, 
— ^) Fifth Report to Alloys Research Committee, Febr. 1899, Proc. 
Mech. Engineers. — -») Phil. Trans. 173, 1125 (1882). — ») Compt. i 
20. Mai 1889 und 15. Juli 1890. 
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I der beiden Formen sowohl als die Gröfse der Volumänderung 
bei der Umwandlungstemperatur bestimmt werden, wenn man 
■ die eingebrachte Substanz wägt und das Volum im Reservoir 
I und der Röhre ausmifst. 

Kommt es aber bloüs auf die Bestimmung der Lage der 

_! umwandlungstemperatur an, so ist es viel einfacher, nur qualitativ 

zu arbeiten. In diesem Falle genügt eine auf die Röhre geklebte 

\ Millimeterskala zur Volumbeobachtung. Diese vereinfachte Formi) 

,. des Dilatometers ist später durch van't Hoffs Untersuchungen 

über Umwandlungstemperaturen bei einfachen und verwickelten 

Systemen viel in Gebrauch gekommen. Die erste Anwendung fiir 

einen Umwandlungspunkt enantiotroper Formen machte Reicher*) 

beim Schwefel. 

Die zweite dilatometrische Methode hat in der Leichtigkeit 
der Ausführung einen grofsen Vorteil über die erste. Auch ist 
ihre Genauigkeit durch geeignete Abmessungen von Reservoir 
und Kapillare nach Belieben zu erhöhen. Ihr Nachteil ist, dafs 
sie eine geeignete Flüssigkeit erheischt, die nicht chemisch von 
der Substanz angegriflFen wird, und die bis zur Umwandlung?- 
\ temperatur beständig ist. Daher ist der Gebrauch bis jetit für 
' ziemlich niedrige Temperaturen beschränkt gewesen, wo Flüssig- 
keiten, wie Wasser, Petroleum, flüssiges Paraffin, Terpentinöl 
~ Schwefelsäure, Quecksilber, dienen konnten. Für sehr hohe Tem- 
' peraturen wird also wohl die erste Methode nötig bleiben. 

Die Flüssigkeit, womit angefüllt wird, mufs noch einer 

^ anderen Bedingung gehorchen, sie mufs nämlich mit der Sal>- 

: stanz in ihren beiden Formen keine chemische Verbindung noch 

Mischkrystalle bilden. Dagegen darf sie die Substanz K>sen •' \ 

und dieser Umstand ist gewöhnlich ein Vorteil, weil d:ulurv"h die 

' ümwandlungsgeschwindigkeit in der Regel*) erhöht wird. 






^ ^) Besonderheiten über ihre Anfertigung siehe Zeitsohr. f, phy^ Chei». 

^ n, 50 (1895). — *) Zeitschr. f. Kryst 8, 593 0^=^^^ Kec. Tr. Chim, IXv*- 

- 1 Bas 2, 246 (1883). — ^) Jedoch nur dann, wenn dadurch die feste Sulvs^juii 

- nicht in Zusammensetzung geändert wird, also nicht bei Misohkryst^illen 
)^ ^i und bisweilen nicht bei V^erbindungen. — ^) Bisweilen tritt aber uiugekohrt 
t- I Verzögerung ein, Rein der s, Zeitschr. f. phys. Chem. 32» 50i> (^lSl>:*V 
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Die Ergebnisse der dilatometriachen Versuche führen ii 
graphischer Darstellung zu Fig. 25, worin bc die Volnmändenicj 
bei der Umwandlung angiebt und die sowohl bei Erwärmung als 
Fig. 25. Abkühlung gefunden werden müJäte, wem 

die Umwandlung keinerlei Verzögerung er- 
fuhr. Weil diese aber niemals ausbleibt, 
kommen ganz ähnliche Abänderungen, wie 
oben bei der thermischen Methode be- 
sprochen sind, auch hier vor. Zur Ver- 
deutlichung seien hier die Kurven für FbJ„ 
AgJ und HgJa.2AgJ vorgeführt nach Rodwell und Bellati 
(Fig. 26 und 27). 

Die beiden ersten sind nur bei steigender Richtung durch- 
laufen. Man sieht, dafs statt der vertikalen Linie eine geneigte 
getreten ist, als Beweis, dafs die Umwandlung sich über einige 

Fig. 26. 

Fig. 27. 




Grade verteilt hat. Beim dritten Beispiele, wo die Richtung der 
Temperaturänderung durch Pfeile angedeutet ist, liegen überdies 
die mittleren Teile mehrere Grade auseinander, als Beweis, dafe 
gegenseitige Überschreitung der Umwandlungstemperatur möglicti 
ist. Wie grol's diese ausfällt, wird natürlich immer mehr odei 
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weniger von der Zeit abhängig sein, während welcher man das 
Dilatometer auf bestimmter Temperatur hält. 

über eine andere Anwendung der dilatometrischen Methode 
sprechen wir bei den Identitätsmethoden. 

III. Optische Methoden. 

Jede Eigenschaft, die einen mit dem Auge oder mikroskopisch 
deutlich wahrnehmbaren Unterschied bei der Umwandlung ein- 
treten läfst, ist für eine optische Methode zur Bestimmung der 
Umwandlungstemperatur geeignet. 

Daher kommt hierfür in erster Linie die Farbe in Betracht. 
Die ältesten bekannten Umwandlungstemperaturen sind eben an 
solchen Substanzen beobachtet, die ihre Umwandlung durch 
Farbenänderung kenntlich machen, so HgJg, das bei Erwärmung 
bis 126^ von rot in gelb, AgJ, das bei 145^ von blafsgelb in 
goldgelb übergeht. Dieselben Beobachtungen lassen sich auch 
mikroskopisch machen, wenn die Temperatur nicht zu hoch liegt. 
Die überwiegende Mehrzahl der polymorphen Körper ist aber 
farblos; die anderen Eigenschaften, die dann zur Beobachtung 
dienen können, sind stets mikroskopisch beobachtet. Lehmann 
hat zu diesen Zwecken eine ganze Technik für die Beobachtung 
bei verschiedenen Hitzegraden, mit passenden Änderungen am 
Mikroskop, entwickelt. Eine der einfachsten Vorrichtungen, die 
bei jedem Mikroskop angewendet werden kann, findet sich in seiner 
Molekularphysik I, 149 beschrieben. Eine andere einfache Vorrich- 
tung ist von Schwarz ersonnen i). 

Natürlich sind wegen der Nähe der Linsen sehr hohe Um- 
wandlungstemperaturen in dieser Weise doch nicht zugänglich. 
In solchen Fällen würde vielleicht eine Umwandlungstemperatur 
zu bestimmen sein, wenn es gelingt, die oberhalb derselben 
stabile Form durch sehr rasche Abkühlung zu fixieren. Studiert 
man nämlich die Mikrostruktur an Dünnschliffen, so würde sich 
die Umwandlungstemperatur bestimmen lassen als die niedrigste 
Temperatur, bei welcher die Abschreckung stattfinden mufs, um 
die Struktur noch ungeändert beizubehalten. 

^) S. Abbildung bei van Eyk, Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 446 (1899). 
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Bis jetzt hat man mikroskopisch entweder nur die Änderung 
der Krystallform als Merkmal benutzt, wie in vielen Beispielen, 
die von Lehmann untersucht sind, oder die Änderung oder das 
Auftreten der Doppelbrechung, womit sich auch Schwarz, Bel- 
lati, Mallard und Le Chatelier^) beschäftigt haben. Letzterer 
hat aufserdem beim Quarz die plötzliche Änderung der Circular- 
polarisation 2) und der Brechungsindices 3) bei der UmwandluDgs- 
temperatur 570^ beobachtet. 

IV. Elektrische Methoden. 

Als solche ist bis jetzt nur die Bestimmung der elektrischen 
Leitfähigkeit angewandt. Hittorf*) konstatierte am CugS bei 
105® eine plötzliche Abnahme, am AggS bei 175® eine plötzhche 
Zunahme der Leitfähigkeit; Bellati und Lussana^) fanden Ähn- 
liches bei CujSe und AggSe; Kohlrausch ß) bestimmte damit 
die ümwandlungstemperatur bei AgJ; Foussereau^) bei KNO,; 
Le Chätelier^) bei Eisen und Nickel. 

4 Identitätsmethoden und Umwandlungs- 
geschwindigkeit. 

Bei allen besprochenen Methoden war es der Zweck', die 
sprungweise Änderung einer oder der anderen physikalischen 
Eigenschaft beim Durchgange durch die Umwandlungstemp'eratur 
quantitativ oder qualitativ zu messen. Es giebt nun noch eine 
andere Art Methoden, welche sich an die Thatsache knüpfen, 
dafs bei der Umwandlungstemperatur selbst die beiden poly- 
morphen Formen im Gleichgewichte sind. Bei dieser Temperatur 
kann also gar keine Umwandlung zwischen ihnen stattfinden, uncT 
ebenso werden sie in ihrer Wirkung auf andere Stoffe bei 
dieser Temperatur identisch sein. 



1) Speciell bei Boracit, K2SO4, AgJ, Journ. Phys. [2] 2, 201 (1883); 
Bull. Soc. Min. de France 6, 181 (1883) ; Compt. rend. 97, 102. — «) Compt. 
rend. 12 Aoüt (1889). — «) Ann. Chim. Phys. [7] 6, 90. — *) Pogg. Ann. 
84, 1 (1851). — ^) Atti Ist. Venet. [6] 6, 189 (1887). - «) Wied. Ann. 17, 642 
(1882). — 7) Ann. Chim. Phys. [6] 5, 370 (1885). — «) Rev. Gen. d. Sciences 
6, 533 (1895). 
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Es mufs also möglich sein, die Temperatur der Umwandlung 
ran zu' erkennen, dafs das Umwandlungsbestreben der beiden 
rmen daselbst Null, oder ihre Wirkung nach aufsen (Potential) 
dch geworden ist. Praktisch läfst sich dies am besten so zeigen, 
fs man die betreffende Gröfse, die diesen Wirkungen ent- 
richt, jenseits und diesseits der Umwandlungstemperatur über 
le gewisse Strecke mifst und graphisch als Tempefaturfunktion 
rstellt. Man wird dann zwei Kurven erhalten, die sich bei 
r Umwandlungstemperatur schneiden, während im ersten Fall 
eser Schnittpunkt überdies dem Nullwert entsprechen wird. 

Bis jetzt haben sich in dieser Richtung keine thermischen 
id optischen Methoden entwickelt. 

I. Dilatometrische Methode. 

Die von van't Hoff eingeführte vereinfachte Form der di- 
tometrischen Methode ist von ihm selbst und seinen Schülern 
eistens nur in einer Weise benutzt, die ihr einen Platz bei den 
entitäts-, nicht bei den Differenzmethoden anweist. Die Um- 
indlungsgeschwindigkeit ist gewöhnlich beiderseits der Umwand- 
ngstemperatur so klein, dafs es bei den meisten Stoffen sehr 
hwierig ist, diese Temperatur durch die stattfindende Volum- 
iflerung mit einiger Genauigkeit zu bestimmen, wenn man — 
e bei der Differenzmethode — von der reinen Form I oder II 
isgeht. Dagegen können eben in solchen Fällen sehr leicht 
ide Modifikationen über eine ziemlich grofse Strecke beiderseits 
r Umwandlungstemperatur nebeneinander längere Zeit bestehen, 
d man kann bei verschiedenen Temperaturen die Umwandlungs- 
schwindigkeit in vergleichbarem Mafse durch die im Dilatometer- 
hr in der Zeiteinheit beobachtete Änderung der Flüssigkeitshöhe 
sdrücken. Wie van't Hoff zeigte, gelingt dieses am besten, wenn 
in die Umwandlung einigemale hin und her gehen läfst und 
e Messungen anstellt, wenn sie ungefähr bis zur Hälfte gegangen 
L Natürlich werden die Höheänderungen pro Zeiteinheit nur 
inn ein vergleichbares Mafs für die Umwandlungsgeschwindigkeit 
eben, wenn man jedesmal die Änderung nur wenig weiter- 
chreiten läfst, damit die Menge der sich umwandelnden Form 
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nahezu unverändert bleibt. Auch wird hier die Lage der Teil- 
chen nebeneinander merkbaren Einüufs haben, daher kann jeder 
Apparat andere Werte geben, während auch die Flüssigkeit ihren 
Einflufs haben wird. Einfacher steht die Sache, wenn man die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Umwandlung in ähnUcher 
Weise bestimmt wie die Erstarrungsgeschwindigkeit (S. 79). 
Gernezi) hat solche Versuche an Schwefel gemacht und ge- 
funden, dafs die Umwandlungsgeschwindigkeit von rhombischem 
in monoklinen Schwefel oberhalb 97<^, von Null anfangend, 
rasch zunimmt, während die umgekehrte Umwandlung unterhalb 
970 zuerst bis etwa öO® in Geschwindigkeit zunimmt, danach 
stark abnimmt. Doch sind sogar hier die Resultate etwas ab- 
weichend, was mit der Bildung verschiedener Mengen sogenannten 
amorphen Schwefels oberhalb des Schmelzpunktes zusammen- 
hängt 2). 

Nach der einfachen Methode van't Hoffs sind an Systemen 
aus einer Komponente nur sehr wenig Bestimmungen gemacht 
Reicher bestimmte damit die Umwandlungstemperatur des 
Schwefels auf 95,6 und die Umwandlungsgeschwindigkeit von 
monoklinem in rhombischen Schwefel. Er fand dafür einen ganz 
ähnlichen Gang wie Gernez, sein Maximum liegt bei 50 bis 60^ 
die Abnahme der Geschwindigkeit wird nach Ruys^) stets gröfter 
bis —300. 

In neuerer Zeit haben Cohen und van Eyk*) nach der- 
selben Methode die Umwandlungstemperatur des Zinns bestimmt, 
über dessen Umschlag von weifs in grau bei niedrigeren Tem- 
peraturen mehrmals Beobachtungen gemacht waren, da es dahei 
eine enorme Volumvergröfserung von D = 7,24 auf D = 5,8 
erfährt. 

Eine Umwandlungstemperatur existiert bei 20^ Auch fand i: 
sich hier die Umwandlungsgeschwindigkeit oberhalb 20^ von Null 



Journ. de Phys. 1884, 286 und 1885, 349. — «) Eintf sehr interessante 
Theorie dieser Erscheinungen, welche auch bei tautomeren FläBsigkeiten 
anwendbar ist, gab Duhem, Zeitschr. f. phys. Cham. 2'^, 545; 23, 193, 497; 
24, 666; 28, 577; 33, 641. — «) Rec. Tr. Ch. Pays-Bas 3, 1 (1884).- 
*) Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 601 ; 33, 57 und 35, 588 (1900). 
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ab stets wachsend, unterhalb 20^ zuerst wachsend, danach ab- 
nehmend. 

Im Unterschiede mit der Übereinstimmung zwischen Gernez 
und Reicher beim Schwefel war hier die Lage des Maximums 
nicht konstant, sondern in starkem Mafse abhängig von der 
Vorgeschichte des Zinns und von der umgebenden Flüssigkeit im 
Dilatometer. 

Dies würde bestens mit einer Auffassung stimmen, welche 
sich an diejenige über das Maximum der Krystallisations- 
gesch windigkeit anschliefst (S. 79), dafs nämlich auch hier 
beiderseits der Umwandlungstemperatur die treibende Kraft jeder 
Umwandlung sich wohl stets in bestimmtem Mafse vergröfsert, 
dafs jedoch bei Temperaturerniedrigung alle hemmenden Wir- 
kungen stark zunehmen i) , deren Gröfse mit den Umständen 
sehr wechselt. 

IL Elektrische Methoden. 

Eine elektrische Methode, die der obigen dilatometrischen 
nahe steht, ist zuerst auf kompliziertere Systeme von Cohen 2) 
angewandt, kürzlich aber auch auf ein einfaches, bei der Bestim- 
mung der Umwandlungstemperatur des Zinns. Ein sogenanntes 
Umwandlungselement wurde konstruiert aus einer Elektrode von 
grauem Zinn, einer zweiten von weifsem Zinn und einer SnCl4- 
Lösung als Elektrolyt. Die Bestimmung der elektromotorischen 
Kraft dieses Elementes ergab den Wert Null bei 20<^, während die 
Werte beiderseits dieser Temperatur in Vorzeichen verschieden 
waren. Unterhalb 20^ war das metastabile weifse Zinn negativ, 
oberhalb 20^ war das metastabile graue Zinn negativ. Die elektro- 
motorische Kraft ist hier das Mafs für die treibende Kraft der 
Umwandlung; ihre Geschwindigkeit wird aber der Intensität des 
Stromes proportional sein, also auch vom Widerstände ab- 
hängen. Dadurch wird ermöglicht, dafs die Geschwindigkeit bei 
derselben Temperatur mit den Versuchsbedingungen wechselt, 



^) Siehe hierüber van't Hoffs Vorlesungen 1898, I, 172 und 202. — 
) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 53 (1894). 
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und dafs dabei ein Maximum auftreten kann, hat Cohen bei 
einem komplizierteren Fall bereits erwiesen i). 

Eine solche Methode ist natürlich nur brauchbar, wenn 
wenigstens unterhalb der Umwandlungstemperatur die metastabile 
Phase genügend lange bestehen bleibt. Ist dieses nicht der Fall 
dann mufs man versuchen, ein anderes umkehrbares Element 
zusammenzustellen, worin unterhalb der ümwandlungstemperatur 
die Form II, oberhalb derselben die Form I als die eine Elek- 
trode anwesend ist und als zweite Elektrode ein zweites Metall. 

Die elektromotorische Kraft dieser beiden Elemente wird sich 
dann, als Temperaturfunktion dargestellt, in zwei Kurven zeichnen 
lassen, die im Umwandlungspunkt mit einem Knicke zusammen- 



Fig. 28. 




treffen, wie in Fig. 28. Derartige Elemente 
sind bis jetzt nicht zur Bestimmung von 
Umwandlungstemperaturen an einfachen 
Systemen gebraucht worden 2). 

In der beschriebenen Gestalt sind diese 
Methoden nur brauchbar zur Bestimmung 
von Umwandlungspunkten bei Metallen. In 
zweiter Linie können sie noch für Metallverbindungen (Oxyde, 
Salze) dienen, wenn diese in geeigneter Weise dem Elektrolyten 
zugefügt werden, und dies ist die ursprüngliche Form, in der 
Cohen die Methode angewandt hat. Bis jetzt ist sie meist für 
hydratische Salze gebraucht worden, deren Umwandlungstempe- 
ratur im zweiten Buche zur Sprache kommt. Die elektrische 
Methode hat, wo sie Anwendung finden kann, den Vorteil sehr 
grofser Genauigkeit. 



III. Dampfspannungsmethode. 

Es sind bis jetzt bei den enantiotropen Körpern keine Dampf- 
spannungsmessungen ausgeführt. Sie sollten zwei ^-^- Kurven 
ergeben, welche im Umwandlungspunkt mit einem Knicke 
zusammentreffen (siehe weiter § 7). 



^) Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 85 (1899). — *) Wohl an verwickeiteren 
Systemen, siehe Cohen, Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 535 und zweites Buch. 
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IV. Löslichkeitsmethode. 

Die genauere Betrachtung dieser Methode gehört auch ins 
zweite Buch. Die Umwandlungstemperatur eines Körpers wird 
durch ein zugefugtes Lösungsmittel nicht geändert; bei dieser 
Temperatur sind die Löslichkeiten der beiden in Gleichgewicht 
stehenden Formen gleich; in diesem Punkte treffen die Lös- 
lichkeitskurven der beiden Formen unter einem Knicke zusammen. 
Bis jetzt wurde diese Methode nur beim Ammoniumnitrat von 
Schwarz angewandt, wo sie eben keine scharfen Resultate gab. 
Ihre ausgedehnte Anwendung findet wieder bei Systemen zweier 
oder mehrerer Bestandteile statt. 



Der Wert aller dieser Methoden ist bei jeder Substanz ver- 
schieden. Man hat Stoffe mit grolser und kleiner Umwandlungs- 
wärme, mit grofser und kleiner Volumdifferenz, und so steht es 
auch mit den anderen Eigenschaften, deren Unterschied den 
Methoden zu Grunde liegt. Es mufs also für jede Substanz die 
geeignetste Methode aufgesucht werden, wobei auch die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit grofsen Einflufs hat. Daher ist immer 
nur eine Annäherung an die wahre Umwandlungstemperatur zu 
erreichen und verschiedene Methoden geben auch mehr oder 
weniger abweichende Werte, wie dies aus folgender Tabelle, 
gröfstenteils der Abhandlung von Schwarz entnommen, erhellt. 
Hierin bezieht sich der erste von zwei Werten, die durch das 
Zeichen -|- vereinigt sind, auf eine Beobachtung bei steigender 
Temperatur, der zweite Wert auf eine solche bei Temperatur- 
abnahme. 

Tabelle der Uniwandlungstemperaturen. 



Substanz 


Umwandlungs- 
temperatur 


Methode 


Beobachter 


Quecksilber- 
j odid 


126 
130 bis 124,5 
129,3 -f 126,3 

146 
146,9 -f 145,4 


dilatometrisch 

thermisch 

optisch 


Rodwell 
/ Schwarz 


Silberjodid 


optisch 


\ Mallard, Le Cha- 
/ telier 
Schwarz 
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Tabelle der Umwandlungstemperaturen (Fortsetzung). 



Substanz 


ümwandluTigs- 
temperatur 


Methode 


Beobachter 


Silberjodid 


145 
142 bis 145 


elektrisch 
dilatometrisch 


Kohlrausch 
Rodwell 


Kaliumnitrat 


130 bis 106 
130 

129 + 122 
129,5 -f 121,5 
129,5 -j- 129,5 
127,8 + 125 


elektrisch 

optisch 

thermisch 

optisch 
thermisch 


Foussereau 
1 Bellati-Roma- 
/ nese 

> Schwarz 
van EykO 


Ammonium- 
nitrat 
regulär 

rhomboedrisch 


127 

125 + 124 

125,5 4- 123,5 
125,6 


optisch 
thermisch 

>» 
optisch 


Lehmann 
( Bellati- Roma- 
\ nese 

> Schwarz 


rhomboedrisch 
rhombisch « 


87 

86 + 82,5 

86,5 + 82,5 

82,8 -f 82,7 

83 


optisch 
thermisch 

n 

optisch 
Löslichkeit 


Lehmann 
( Bellati-Roma- 
\ nese 

> Schwarz 


rhombisch a 
rhombisch ß 


36 

35 + 31 

35 + 31 

32,4 + 32,4 

35 


optisch 
thermisch 

optisch 
Löslichkeit 


Lehmann 
f Bellati-Roma- 
\ nese 

> Schwarz 


Silbernitrat 


159,7 + 159,2 
159,8 


optisch 
thermisch 


Schwarz 
Hissink *) 


Thalliumnitrat 
regulär 

rhomboedrisch 


143,3 + 141,5 
142,5 


thermisch 
dilatometrisch 


> van Eyk 


rhomboedrisch 
rhombisch 


-f 80 


optisch 


van Eyk») 



^) Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 430. — ^) Daselbst 32, 537. — ») Nac 
unveröffentlichen Versuchen, wodurch zu p^leicher Zeit festgestellt ward 
dafs die Umwandlung bei 142° von regulär in rhomboedrisch stattfindet 
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Tabelle der ümwandlungstemperaturen (Fortsetzung). 



Substanz 


ümwandlungs- 
temperatur 


Methode 


Beobachter 


Boracit 

1 


264,9 

264,8 

265,2 + 265,2 

266 + 266 


thermisch 
optisch 

n 

dilatometrisch 


l Mallard 

Schwarz 
Meyerhoffer*) 


'erchloräthan 


71,1 + 71,1 


optisch 


? Schwarz 


C,C1. 


45,1 H- 43,1 


optisch 


Tetrabrom- 
methan 
CBr^ 


46,1 + 46,1 
46,8 
46,7 


optisch 

dilatometrisch 

thermisch 


Schwarz 
1 Rothmund«) 



5. Die Umwandlungskurve. 

Bis jetzt betrachteten wir stets die Umwandlung zwischen den 
ei Formen bei atmosphärischem Druck. 

Das Gleichgewicht zwischen zwei Phasen ist ein mono- 
riantes und mufs also vom Druck abhängig sein. Lehmann 
t diese Abhängigkeit zuerst aus der Analogie zwischen Um- 
.ndlungspunkt und Schmelzpunkt abgeleitet. Reicher hat sie 

erst am Schwefel bestimmt. Die Formel T ,^ = -, , > kann wieder 

dt d V 

zu dienen, die Änderung der ümwandlungstemperatur mit dem 

uck auszudrücken: 

dt __ TdV 
dp" Q ' 

Auch hier ist diese Änderung, ebenso wie beim Schmelz- 
nkt, stets gering, weil dV klein ist. Ebenso wie bei den 
bmelzkurven ist bei den Umwandlungskurven zweierlei Rich- 
ig möglich, je nachdem d V positiv oder negativ ittt. Oeschieht 
j Umwandlung der Form, die unterhalb d(;r IJmwandlun^s- 
nperatur stabil ist, in diejenige, welche oberhalb dicHcr Tern- 



^) Zeitschr. f. phys. Chem. 29, 664. — «) Daselbut 24, 705. 
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peratur stabil ist, unter Volumzunahme, so sind dV und Q 

positiv, also auch -% -; die Umwandlungstemperatur wird c 

den Druck erhöht. Findet dabei Volumverkleinerung statt, j 

d V negativ und ebenso -r— , weil Q stets positiv ist — W 

zugeführt werden mufs — , wenn man in steigender Richtung 
ümwandlungspunkt passiert. Wir unterscheiden die beiden '. 
wieder als Typus I und II. 

Es sind bis jetzt drei Umwandlungen des zweiten T 
bekannt: Silbe rjodid, Boracit und die Umwandlung 
Ammoniumnitrats bei 83^ Es seien hier die Werte v( 
(Grammkalorien pro Gramm Substanz) und dV (Cubikcentir 
pro Gramm Substanz) für diejenigen Körper zusammenges 
bei denen der Einflufs des Druckes auf die Umwandlung? 
peratur studiert ist. 



Substanz 



Umwand- 

lungs- 
temperatur 



Q 




Beobachter 



Schwefel .... 
Quecksilber)* odid 

Silberjodid . . 

Ammonium- 
nitrat . . . 



95,5» 
127 

145 

125 

83 
35 



2,52 + 0,0120 
3.0 



1,15 

6,8 
6,25 

11,86 
5,33 
5,02 



+ 0,0013 

— 0,0024 

positiv 

— 0,00854 
+ 0,01964 



Reicher 

( BerthelotO, Va 
i Rodwell, Seh 

Le Chatelier u. 
. lard«), Bell; 
[ Rodwell 

Bellati und R( 
nese*) 



f 



Folgende Umwandlungskurven sind bis jetzt besti: 
worden ß) : 



^) Ann. Chim. Phys. [5] 29, 239 (1883). — «) Daselbst [7], 8, 141 
Compt. rend. 97, 102. — *) Phil. Trans. 173, 1169 (1882). — *) Atti 
Ven. [6] 4, 1395 (1886). — «) In den Versuchen Tammanns giebt p ] 
gramme pro Cubikcentimeter an, in den anderen Versuchen Atmosphs 
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Sc 


ih 


wef el 






Reicher 






Ti 


ämmann ^) 




JP t 


P 




t 


P 


t 


4 95,6 


123 




100,1 


873 


129,9 


16 96,2 


391 




110,1 


1108 


140,1 




638 




120,0 


1350 


151,0 



dp 



n 



beobachtet = 0,04 
berechnet = 0,045. 



Quecksilber 


Jodid 




Lussana 


') 


P 




t 


1 




137,24 


50 




137,30 


100 




137,39 


150 




137,44 


200 




137,52 


250 




137,63 



beobachtet = 0,00156 Mittel 

berechn. nach Q = 3,0 : 0,0042 
„ Q = 1,15 : 0,011. 



dp 



Silber Jodid 

Tammann 

p t 

1 144,0 

340 138,8 

700 133,8 

1071 . 129,9 

1641 120,2 

2338 110,5 

2948 100,3 

beobachtet = —0,0148 

ber. nach Q = 6,25 : — 0,0038. 



Hexachlorkohlenstoff (Perchloräthan) 

Tammann 



p 


t 






P 


t 


1 


67,3 






1 


41,8 


387 


80,7 






318 


50,7 


695 


90,7 






719 


60,7 


964 


100,7 




1081 


70,7 


1239 


110,7 






1450 


80,7 


1572 


120,6 






1814 


90,7 


1836 


129,9 






2222 


100,7 


-T- beobachtet 
dp 


— 0,034. 


dt 
d]c 


- beobachtet 

> 


— 0,02 




AmmoniumD: 


Lt r at 






Lussana 






P 


t 




P 


t 


1 


125,60 




150 


127,48 


50 


126,18 




200 


127,91 


100 


126,80 




250 


128,75 




-r- beobachl 
dp 


:et 




0,0126. 





') Wied. Ann. 68, 553 (1899). — *) II Nuovo Cimento [4] 1, 105 (1895). 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. 9 
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Lussana 


Tammann 


Lassana 


Tammann 


p t 


P 


t 


P 


t 


P t 


1 85,85 


1 


84,6 


1 


35,45 


1 31,8 


50 85,15 


220 


80,0 


50 


37,05 


99 35,0 


100 84,38 


460 


75,0 


100 


38,59 


252 40,0 


150 83,73 


677 


70,0 


150 


39,77 


403 45,0 


200 83,03 


890 


65,0 


200 


41,47 


550 50,0 


250 82,29 


930 

• 


64,2 


250 

Im 


42,76 


687 65,0 
820 60,0 
930 64,2 


^ beob. = 0,014 
dp 




• 0,022 


3-beot 
dp 


>. = 0,029 


0,035 



berechnet = — 0,014 



berechnet = 0,0294. 



Hierzu ist Folgendes zu bemerken. Die Übereinstimmung 
beim Schwefel zwischen dem beobachteten und dem berechneten 

Werte für -j— ist scheinbar sehr schön. Die Werte von Q und 
dp ^ 

dV sind aber von Reicher durch Rechnung aus vielen anderen 

Werten abgeleitet, wovon einzelne etwas unsicher sind. 

Beim Quecksilberjodid läfst die quantitative Übereinstimmung 
sehr viel zu wünschen übrig, genauere Bestimmung von Q und 
d V wäre erwünscht. Befremdend ist aber auch die Umwandlungs- 
temperatur 1370 für p = 1. 

Die Kurve für Silberjodid ist, in Übereinstimmung mit dena 
negativen Werte für dF, rückläufig. Ihr Betrag ist aber etwa 
viermal zu grofs. Noch viel gröfsere Abweichung fanden Mal- 
lard und Le Chatelieri), die bei einem Druck von 2400 Atm. 
eine Erniedrigung bis 20° C. beobachteten. Ta,mmann2) hat 
nun bewiesen, dafs dies einer anderen Umwandlung des hexa- 
gonalen^) AgJ zugeschrieben werden mufs, die etwa unterhalb 
100° auftritt, deren Verliältnisse aber nicht gut aufgeklärt sind. 
Er vermutet, dafs die Abweichung der von 144<^ ausgehenden 
Kurve vom bezeichneten Wert durch die Annahme erklärt werden 
könnte, dafs das hexagonale AgJ mit dem regulären Misch- 
krystalle*) bilde. Bevor eine derartige Annahme zulässig ist, 
sind jedenfalls deutlichere Beweise erwünscht. 

^) Compt. rend. 99, 157. — «) Wied. Ann. 68, 646. — ») Tammann 
verwechselt aus Versehen die hexagonale mit der regulären Form. — 
*) Ähnliche Gedanken hat Osmond jüngst ausgesprochen in Bezug auf die 
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Beim Hexachlorkohlenstoff ist kein Vergleich mit der Theorie 
nzustellen , weil weder Q noch dV bekannt sind; beim ersten 
Imwandlungspunkt von NH4NO3 nicht, weil dV unbekannt ist. 
Dagegen ist beim zweiten und dritten Umwandlungspunkt 
ies Ammoniumnitrats die quantitative Übereinstimmung, zumal 
Dei Lussanas Versuchen, sehr schönt). Es ist also in allen 
Versuchen qualitative Übereinstimmung gefunden, und bei den- 
jenigen Substanzen, wo die meiste Sicherheit über die Werte von 
Q und dV besteht, auch quantitative. 

Aus Lussanas Versuchen hat sich noch ergeben, dafs ein ähn- 
licher Temperaturunterschied, wie sich bei p = 1 Atm. beobachten 
läfst, je nachdem man die Umwandlungstemperatur bei Erwärmung 
oder Abkühlung bestimmt, auch bei höheren Drucken besteht. 
Er fand sogar den Unterschied nahezu gleich: beim ersten Um- 
wandlungspunkt etwa 0,70, beim dritten etwa bfi^. In der Tabelle 
sind nur die Versuche bei steigender Temperatur angeführt. 

Was die allgemeine Gestalt der ümwandlungskurve betrifit, so 
läfst sich aus den vorhandenen Daten wenig ableiten. Die meisten 
Kurven weichen kaum von einer geraden Linie ab. Bei Schwefel 
und bei der zweiten Umwandlungskurve des Ammoniumnitrats 
ist die Kurve ein wenig zur jp-Achse gekrümmt, wie dies bei den 
Schmelzkurven auch gefunden ist. Bei der dritten Umwandlungs- 
kurve des Ammoniumnitrats ist dagegen eine schwache Krüm- 
mung in umgekehrter Richtung vorhanden, was damit überein- 
stimmen würde, dafs bei höheren Temperaturen Q abnimmt, weil 
die specifische Wärme der bei höherer Temperatur stabilen Form 
die kleinste ist. Ebenso liegt die Sache bei Hg Jg. 

Specifische Wärme 
Ammoniuinnitrat . . . . rhomb. /S 0,407 rhomb. a 0,355 Bellati. 

Quecksilber Jodid .... rot 0,0422 gelb 0,0413 Schwarz. 

Unsere Kenntnis über die mögliche Änderung der Werte für 
Q und dV^ den Umwandlungskurven entlang, ist aber viel zu 

«- und /3-Foriii des Eisens: Sur la Cristallographie du fer, Annales des 
Mines, Jan. 1900, p. 48. — Ein Umwandlungspunkt wäre dann nur bei be- 
schränkter Mischfähigkeit beider Formen möglich. — ^) Was um so mehr 
auffällt, als die ümwandlungsp unkte bei 1 Atm. etwa 2® zu hoch gefunden 
wurden. 

9* 
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gering, um daran allgemeine Schlufsfolgerungen über ihren 
weiteren Verlauf zu knüpfen. Ostwald^) vertritt die Meinung, 
dafs auch für den Übergang fest -fest ein kritischer Punkt 
existiert. Weil ein solcher Punkt für den Übergang fest -flüssig 
bereits sehr unwahrscheinlich geworden ist, so ist der Hauptgrund 
für diese Hypothese weggefallen. Wir werden überdies in § 12 
Umwandlungskurven antreffen, die diese Meinung widerlegen und 
daselbst die Frage nach ihrer allgemeinen Gestalt näher unter- 
suchen. 

Schliefslich seien hier noch einige Umwandlungswärmen an- 
geführt für Stoffe, deren Kurven bis jetzt noch nicht bestimmt 
sind. 

Kai. pro Gramm 

Boracit 4,77 Le Chatelier«) 

„ 1,82 Kröker») 

CujS 5,63 

AgjS 3,84 

CUgSe 5,41 

AgsSe 5,64 

Die bisherigen Messungen der Umwandlungswärmen fanden 
stets auf kalorimetrischem Wege statt. Wenn sie klein sind, 
verspricht ihre Berechnung aus der elektromotorischen Kraft 
und deren Temperaturkoeffizient viel genauere Resultate in allen 
Fällen, wo es gelingt, ein umkehrbares Element mit den zwei 
allotropen Formen zusammenzustellen (siehe S. 124). 

§ 7. Der Tripelpunkt fest -fest -gasförmig und seine 

Umgebung. 

1. Der Tripelpunkt. 

Wenn wir die Umwandlungskurve, von p = 1 Atm. aus- 
gehend, nicht zu höheren, sondern zu niedrigeren Drucken ver- 
folgen, so wird sehr bald ein Druck erreicht, wo die beiden festen 
Formen verdampfen, und wir also fest II, fest I und Dampf 



Bellati und Lnssaoa^) 



1) Lehrbuch allg. Chem. 11 , 2 , 426. — *) Compt. rend. 97 , 102. - 
») N. Jahrb. Miner. 1892, S. 125. — *) Atti Ist. Venet. [6] 7, 1051 (1889). 
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dreiphasiges Gleichgewicht haben. Wir bekommen auf diese 
Weise eine neue Art Tripelpunkte, wo die drei Gleichgewichts- 
kurven fest II -|- fest I, fest II -(- Dampf und fest I -\- Dampf 
sich begegnen, und die vollkommen den Tripelpunkten für fest, 
flüssig und Dampf analog sind: 




Fig. 30. 



Fig. 31. 





Fig. 29 gilt also für Stoße wie Schwefel, wo die Umwandlung 
S„ — ^ S, mit Ausdehnung verknüpft ist, und ist also gänzlich 
der Fig. 11 für den Tripelpunkt SLG erster Art analog. Fig. 30 
gilt für Stoffe wie AgJ, wobei die Umwandlung S„ — > S^ mit 
Volumverkleinerung verbunden ist, und ist analog dem Tripel- 
punkt zweiter Art für SLG^ Fig. 12. Überdies kann vielleicht 
auch ein Tripelpunkt dritter Art bestehen mit der Kurvenlage 
wie in Fig. 31, analog dem Tripelpunkt SLG derselben Art 
(Fig. 14) und wo, ebenso wie in Fig. 29, die Phasen sich sowohl 
nach aufsteigenden Volumina als Energieinhalte in der Reihe 
Sj,/Sj6r ordnen. In Übereinstimmung mit dem S. 99 Gesagten 
sollte dann die Umwandlungswärme S„ — >► S^ sehr klein sein. 
Da im allgemeinen die Umwandlungswärmen fester Phasen viel 
kleiner sind als die Schmelzwärmen, liefse sich sogar hier die 
Möglichkeit der Existenz eines solchen Tripelpunktes noch eher 
denken als beim Phasenkomplex SLG. Jedoch ist bis jetzt kein 
solches Beispiel bekannt. Da die Umwandlungskurve in Fig. 31 
vom Tripelpunkt zu niedrigeren Drucken läuft, sind die Beispiele 
wohl nur bei solchen Substanzen zu suchen, deren Tripelpunkt 
bei hohen Drucken gelegen ist. Solche sind bis jetzt nicht unter- 
sucht. 

Die Tripelpunkte vierter bis sechster Art, die wir beim Kom- 
plex SL G anführten, sind nicht von denjenigen erster bis dritter 
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Art zu unterscheiden, wenn die drei Phasen S„iS, 6r sind, weil 
S„ und /Sj im allgemeinen zwei verschiedene krystallisierte Zu- 
stände darstellen, ohne dafs dabei eine Voraussetzung über die 
Natur dieser beiden gemacht wird. Daher ist es bei der Ver- 
gleichung verschiedener Stoffe, die Enantiotropie zeigen, ganz 
willkürlich, welchen Zustand man S„ oder S, nennt. Bei den 
folgenden Betrachtungen beschäftigen wir uns wieder hauptsäch- 
lich mit den Tripelpunkten erster und zweiter Art. 

Ahnliche numerische Beziehungen, wie in § 5 für die Kurven- 
lage beim Tripelpunkt SLG abgeleitet sind, liefsen sich auch 
beim Tripelpunkt S^^S^G verwerten. Doch sind dafür keine 
Daten vorhanden, weil bis jetzt kein einziges Beispiel bekannt 
ist, woran alle drei Kurven bestimmt sind. 

Es giebt sogar nur ein einziges Beispiel, worin eine der 
Damptdruckkurven, die zum Tripelpunkt führen, bekannt ist; 
dies ist aber ein für Chemiker sehr interessantes. 

Es handelt sich nämlich um die gegenseitige Umwandlung 
von Gyansäure, Cyanursäure und Cyamelid. Im gasförmigen Zu- 
stande gilt die einfache Molekularformel der Gyansäure. Rasch 
unterhalb 0^ abgekühlt, entsteht daraus flüssige Gyansäure, die sich 
aber bei etwas höherer Temperatur ziemlich rasch in festes 
Gyamelid umwandelt, ein Polymeres von unbekannter MolekiUgröfse. 
Aus GgNjBrg läfst sich ein anderes Polymeres bereiten, Gyanur- 
säure, G3N3O3H3. Nun haben Troost und Hautefeuille 1) ge- 
zeigt, dafs Gyanursäure beim Verdampfen Gyansäuregas liefert, 
das sich bei bestimmtem Druck mit der festen Gyanursäure in 
Gleichgewicht setzt, so dafs der Dampf sich auch wieder zu 
Gyanursäure kondensiert, obwohl das Gleichgewicht sich in beiden 
Richtungen äufserst langsam einstellt. Die Dampfdrucke wurden 
von 160 bis 350o bestimmt und betrugen: 56 bis 1200mm. 

Die Kondensation zu Cyanursäure findet aber nur oberhalb 
150<^ statt; unterhalb dieser Temperatur entsteht dagegen Gyame- 
lid, dessen Dampfdrucke aber nicht gemessen wurden. 

Aus obigen Bestimmungen läfst sich also ableiten, dafs der 



^) Ann. Scient. ißcole Normale [2], 2, 266 (1868). 
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nkt (Fig. 29) bei 150® einem Drucke von etwa 50 mm ent- 
wicht. OA ist jetzt die Kurve für Cyanursäure -|- Dampf; 
5 Cyamelidkurve BO sollte sich daran unter einem Knicke 
schliefsen. 

Von Weltzien^) und van Deventer^) wurde auch die 
rekte Verwandlung von Cyamelid in Cyanursäure durch Er- 
tzen ermittelt, obgleich die Bestimmung der Umwandlungs- 
mperatur auf 150° wegen der Langsamkeit des Prozesses nicht 

jlang. 

Noch schwieriger scheint die umgekehrte Umwandlung statt- 
ifinden und daher ist auch die Umwandlungskurve CO (Fig. 29) 
icht bekannt. Es scheint also die Anwesenheit des Dampfes die 
Imwandlung zu beschleunigen. Das Gesamtbild wäre noch durch 
ie Dampfdruckkurve der flüssigen Cyansäure zu vervollständigen 
Jiehe § 9, 1). 

Auch am HgJa sind viele Beobachtungen über den Übergang aus 
em Dampf- in den festen Zustand gemacht. Dabei hat sich gezeigt, 
als der Dampf sich immer zuerst zu gelbem Jodid kondensiert, 
uch unterhalb 127^, wo das rote Jodid die stabile Form ist. Gernez 
at dies sogar bei — 24® konstatieren können 3). Da die gelbe 
orm aber spontan in die rote bei gewöhnlicher Temperatur 
bergehen kann, hatte es den Anschein, als ob aus einem Gemisch 
on roten und gelben Krystallen durch Sublimation darum wieder 
3te und gelbe entstehen könnten, weil jede Form einen anderen 
'ampf aussandte. Diese Voraussetzung ist nicht nötig; ein 
nterschied im Dampfdruck der beiden Formen bei derselben 
9mperatur mufs bestehen; dieser braucht aber nicht von einem 
iterschied im Molekularzustande begleitet zu sein. Letzterer 
ire nur durch eine Untersuchung des Dampfes festzustellen 
d müfste dann jedenfalls eine graduelle Änderung längs der 
rven erfahren, weil im Tripelpunkte die beiden Dämpfe in 
len Hinsichten identisch sein raüfsten. 
Es ist bis jetzt aber kein Beispiel bekannt, wobei zwei enan- 



1) Lieb. Ann. 132, 222. — *) van't Hoff-Cohen, Studien Chem. Dyn. 
5, S. 178. — ») Ann. Chim. Phys. [7] 20, 384 (1900). 
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tiotrope Formen Dämpfe geben, die aus zweierlei Molekülgattungen 
bestehen. 

2. Umwandlungen im Tripelpunkt. 

Durch ganz dieselben Überlegungen, wie wir sie im § 5, 3 beim 
Tripelpunkt SLG angestellt haben, läfst sich auch jetzt ableiten, 
welche Umwandlungen im Tripelpunkt S^^S^G bei Volum- oder 
Wärmeänderung stattfinden müssen. Schliefslich lassen sich diese 
ganz einfach aus den Figuren 29 und 30 ablesen, wenn man nur 
darauf achtet, auf welche Kurven man gelangt, wenn man vom 
Tripelpunkt zu höheren oder niedrigeren Drucken oder zu 
höheren oder niedrigeren Temperaturen übergehen will. 

Die Umwandlung durch Volumänderung wird also aus- 
gedrückt durch: 

sowohl für Typus I (Fig. 29) als für Typus II (Fig. 30), denn in 
beiden kann man zu niedrigeren Drucken nur auf der Kurve 
S„ -|- 6r übergehen, zu höheren aber auf S^-\- Q oder S^ + ^i* 
Die Umwandlung bei Änderung des Wärmeinhaltes ist da- 
gegen beim ersten Typus 

S„ + G^ :^ /S„ beim zweiten S„ :^ S, + 6^, 

weil man im ersten Falle zu höheren Temperaturen auf die 
Kurven S„ -f- S^ oder S^ -|- (?, im zweiten Falle nur auf die 
Kurve Sj -|- 6r übergehen kann. Auch hier ergiebt sich also, 
dafs die Umwandlung im Tripelpunkt stets zwischen den drei 
Phasen stattfindet. 

Weiter verschwindet auch hier in der einen Richtung stets 
eine Phase, in der anderen eine der zwei anderen je nach der 
anwesenden Quantität. Auch dieses ist wieder einfach aus den 
Figuren abzulesen, indem man die Gebiete für die einzelnen 
Phasen betrachtet, welche durch die Kurven getrennt werden. 

In beiden Figuren hat das Gebiet für S^ einen Minimum- 
punkt für den Druck in 0, daher ist es die Phase S^, die beim 
Übergang zu niedrigeren Drucken stets verschwindet. 

In Bezug auf die Temperatur hat in Fig. 29 das Gebiet für 
/Sj einen Minimumpunkt, daher verschwindet S^ stets beim Über- 
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gang zu niedrigeren Temperaturen; in Fig 30 dagegen ist 
eine Maximumtemperatur für S„, daher wird diese Phase stets 
beim Übergang zu höheren Temperaturen verschwinden. 

Nur wenn der Gasraum sehr grofs ist, wie bei den meisten 
Versuchen gewöhnlich der Fall ist, wird die Umwandlung durch 
Wärmezufuhr oder -abfuhr stets ein Verschwinden von S^^ oder S, 
beiderseits der Umwandlungstemperatur bewirken, und scheint 
also der Tripelpunkt eine Umwandlungstemperatur für die 
beiden festen Phasen. (Nur beim Tripelpunkt dritter Art, siehe 
S. 105, Note 2, wäre der Irrtum unmöglich.) 

Ich habe vor Jahren auf die Gefahr hingewiesen, dafs dies 
zu unklaren Vorstellungen leiten könnte, veranlafst durch van't 
Hoffs Erörterungen über die kondensierten Systeme. In seinen 
„fitudes" unterscheidet er die kondensierten Systeme, worin nur 
Stoffe im festen und flüssigen Zustande auftreten, von den anderen 
heterogenen Gleichgewichten als eine besondere Kategorie, die 
durch einen Umwandlungspunkt charakterisiert sein soll, wobei 
diesseits nur das eine, jenseits nur das andere System existieren 
kann i). 

Ich habe mich damals 2) bemüht zu zeigen, wie diese Unter- 
scheidung gar keine principielle ist, weil man voraussetzt, dafs 
bei konstantem Druck gearbeitet wird und unter dieser Bedingung 
die einfachen und komplizierten Systeme, wobei neben festen und 
flüssigen Phasen auch eine Gasphase auftritt, ebenso eine Um- 
wandlungstemperatur aufweisen, z. B. beim Gleichgewicht flüssig- 
Dampf den Siedepunkt, beim Gleichgewicht fest -Dampf den 
Sublimationspunkt. 

Auch ist der Umwandlungspunkt bei konstantem Druck kein 
besonderer Punkt, weil er sich mit dem Druck ändert. Und 
wenn man statt aller dieser Temperaturen, die auf der Um- 
wandlungskurve liegen, den Tripelpunkt als Umwandlungspunkt 
betrachtet, so haben wir soeben gesehen, wie dieser in Wirklich- 



^) „ifitudes", S. 141 und 142; zweite (deutsche) Aufl., S. 168. — *) Rec. 
Trav. Ch. Pays-Bas 5, 409 (1886); 6, 263, 294, 304 (1887) oder im Auszug 
Zeit sehr. f. phys. Chem. 2, 470. 
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keit nur für eine der Phasen /S„ oder S^ als Umwandlungs- 
temperatur gilt und nicht für beide. 

Die Umwandlungstemperatur ist also nichts anderes als ein 
besonderer Namen für die Gleichgewichtstemperatur bei kon- 
stantem Druck, in solchen Phasengebilden, worin keine Gasphase 
auftritt. Man kann ihn aber mit gleichem Recht für andere 
Phasengebilde anwenden und auch für die Tripelpunkte. 

3. Umwandlungen rings um den Tripelpunkt. 
Auch diese sind leicht nach Analogie des in § 5, 4 Behan- 

■ 

delten aus den Figuren 29 und 30 abzuleiten. 

a) Temperaturänderungen bei konstantem Druck. 

Die Figuren 29 und 30 sind in dieser Hinsicht ganz ähnlich. 
Für Drucke gröfser als der Tripelpunktsdruck ist die Reihenfolge 
der Zustände: S„, S,, + 5,, S,, G. Für kleinere Drucke 8^^ 
iS„ -|~ G, 6r. Hier fällt also die Umwandlung weg. 

Bis jetzt sind nur solche Stoffe mit Umwandlungspunkten 
bekannt, die ziemlich wenig flüchtig sind, wobei also der Tripel- 
punktsdruck klein ist. In diesem Falle liegt eine Horizontallinie 
für 1 Atm. oberhalb und durchschneidet die Kurve 0(7; diese 
Stoffe weisen einen Umwandlungspunkt bei 1 Atm. auf. 

Es ist aber sehr wohl denkbar, dafs es auch andere giebt, 
wobei der Tripelpunktsdruck gröfser ist als 1 Atm. Diese werden 
also nur in geschlossenem Gefäfs eine Umwandlung zeigen können. 
Sie werden unter den Substanzen zu suchen sein, die auch nur 
unter erhöhtem Druck schmelzen. 

Die Bestimmung des Schnittpunktes der Dampfdruckkurven 
würde die Lage des Tripelpunktes in beiden Fällen liefern. Weil 
die Änderung der Umwandlungstemperatur mit dem Drucke so 
klein ist, fällt bei Stoffen der ersten Art dieser Punkt fast 
mit der Umwandlungstemperatur bei atmosphärischem Druck zu- 
sammen, und wir haben deshalb diese Art ihrer Bestimmung 
(§ 6, 4, III) unter die Identitätsmethoden aufgenommen. 
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b) Druckänderungen bei konstanter Temperatur. 

Diese werden am leichtesten aus den Figuren abgelesen, 
enn man der Reihenfolge der Zustände nachgeht, welche ein 
^unkt in vertikaler Richtung durchläuft. Wenn man von kleinen 
u grofsen Drucken übergeht, betrachtet man, je nach der Tem- 
)eratur, zuerst entweder die Kondensation des Dampfes zu S„ 
jder zu S^, vorausgesetzt, dafs nur stabile Zustände auftreten. 
In Fig. 29 bleibt man bei fortgesetzter Druckerhöhung bei Tem- 
peraturen unterhalb stets im Gebiete von S^^^ dagegen wird 
man oberhalb auf die Kurve OC gelangen und also durch 
Druckerhöhung die — exotherme — Umwandlung von S^ in S^^ 
bewirken, wonach man mit iS„ weiter geht 

In Fig. 30 liegt die Sache umgekehrt; bei Temperaturen ober- 
halb bleibt stets S^ bestehen, bei niedrigeren Temperaturen 
wird ein genügender Druck zur Kurve C, also zur endothermen 
Umwandlung S,, -^ S, führen. Da in Fig. 29 S„, in Fig. 30 8, 
die Phase mit der gröfsten Dichte ist, geht man also jedenfalls 
durch genügende Druckerhöhung zur Phase mit der gröfsten 
Dichte über, aber das eine Mal oberhalb des Tripelpunktes, das 
andere Mal darunter. Diese Umwandlungen durch Druck sind 
alle reversibel, indem sie von einem stabilen Zustande zu einem 
Zweiten unter anderen Bedingungen stabilen Zustand führen. 
Beispiele davon sind bei allen Versuchen zur Bestimmung der 
Ümwandlungskurven OC beobachtet, wobei die Temperatur kon- 
stant gehalten und der Druck geändert wurde. 

Zu einer ganz anderen Kategorie gehört die Mehrzahl der 
Dteressanten Versuche von Springt), wobei er durch Druck 
ine metastabile Form kleinerer Dichte in die stabile Form 
röfserer Dichte umgewandelt hat. Die gröfste Zahl dieser Ver- 
lebe hat er mit Systemen zweier Stoffe ausgeführt, wie Metalle 
- Schwefel oder Arsenik, die zur Bildung von Sulfiden oder 
rseniden veranlafst wurden. Diese kommen im zweiten Buche 
r Besprechung. Bei den einfachen Systemen giebt es aber 

M Bull. Acad. Belg. 1880—1886; Berl. Ber. 15, 16, 17; Ann. Chim. 
ys. [5] 22, 176. 
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auch ein paar Beispiele. So hat er bei gewöhnlicher Temperatur 
monoklinen Schwefel durch Druck in rhombischen übergeführt 
Fig. 29 gilt für den Fall des Schwefels. S„ ist dann rhombischer 
Schwefel, S, monokliner, liegt bei 95,4®. Monokliner Schwefel 
ist also bei Ib^ ein metastabiler Zustand, am besten zu ver- 
deutlichen durch einen Punkt der unterhalb verlängerten 
Kurve OÄ. 

Wird nun durch die Kompression der metastabile Zustand 
ausgelöst und tritt der rhombische Zustand ein, so bleibt dieser 
nicht allein bei weiterer Druckerhöhung bestehen, sondern auch 
bei der Rückkehr zu niedrigeren Drucken, weil wir uns stets im 
Gebiete S„ bewegen. 

So steht es auch mit der Umwandlung der oberhalb 410<> 
entstehenden schwarzen Form des HgS in die bei gewöhnlicher 
Temperatur stabile Form des Zinnobers. Letztere hat die gröfeere 
Dichte, Fig. 29 gilt also auch für diesen Fall. Die schwarze 
Form ist nun bei gewöhnlicher Temperatur unbedingt haltbar, 
wird dabei aber durch 2500 Atm. bleibend umgewandelt i). 

Zur selben Kategorie gehört auch die von Spring bewirkte 
Umwandlung von amorphem Arsen und Ag2S, SbjSg, Bi^Ss, CdS, 
CuS und PbS2) in die krystallisierten Formen. Wenn vrir den 
amorphen Zustand nur als die Fortsetzung des flüssigen Zustandes 
bei Temperaturen sehr weit unter dem Schmelzpunkt betrachten, 
so gehören die genannten Umwandlungen zur Kategorie der Aus- 
lösung der Überkaltung durch Druck, was für die Art der Um- 
wandlung aber wenig Unterschied macht. 

Bei Stoffen, die dem Typus der Fig. 30 angehören, wäre eine 
bleibende Umwandlung der metastabilen Phase durch Druck in ^j 
die dichtere stabile Phase nur oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur bei gewöhnlichem Druck denkbar. Ich finde keine 
hierzu gehörigen Beispiele in Springs Arbeiten. 

Ebenso ist die Frage offen, ob es möglich sei, mittels Kom- ^^ 
pression eine dichtere in eine weniger dichte Form umzuwandeln. ^ 
Da bei den reversibelen Umwandlungen stets die dichtere Form 

») ZeitBchr. f. anorg. Chem. 7, 371 (1894). — «) Zeitschr. f. phys. Cham. 
8, 551 (1895). 
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auftritt, sollte dies also aach ¥rieder die Umwandlung einer meta- 
stabilen Form in eine stabile sein. Solche Fälle würde es geben, 
wenn in Fig. 29 die Phase S„ oberhalb 0, in Fig. 30 die Phase 
/S, unterhalb bestehen bliebe. 

Diese Umwandlungen würben dann nur bei mittelgrofsen 
Drucken möglich sein, denn bei weiterer Kompression würde auf 
der Kurve OC die umgekehrte Umwandlung wieder eintreten. 

Die Sachlage wäre ganz ähnlich, als wenn man überkaltetes 
Wasser durch Druck zum Gefrieren bringen wollte. Auch 
diese Umwandlung würde sich bei höherem Druck wieder um- 
kehren. 

Bis jetzt sind keine gut konstatierten Beispiele solcher Art 
bekannt geworden. Über ihre Möglichkeit läfst sich im voraus 
nichts Bestimmtes sagen, da wir gänzlich in Unwissenheit 
darüber sind, wie Druckerhöhung die Umwandlungsfähigkeit 
einer metastabilen Phase erhöht. In den Fällen, wo die stabile 
Phase die dichtere ist, folgt aus den Figuren, dafs man bei 
wachsendem Druck sich je länger je mehr von der Kurve OC 
entfernt, also die Überkaltung gröfser wird. Also könnte die 
Druckwirkung hierauf zurückgeführt werden. Andererseits machen 
die Versuche Springs und Lehmanns über die vermehrte Be- 
wegung in festen Stoffen, welche durch Druck bewirkt wird, es 
plausibel, dafs dadurch diejenige Gleichgewichtslage begünstigt 
wird, die dem kleineren Volum entspricht. Mit dieser Vorstellung 
würde die Überführung einer metastabilen dichteren in eine 
leichtere stabile Phase sich nicht vertragen. 

Jedenfalls zu verwerfen ist die von Spring geäufscrto i) 
Meinung, dafs die Umwandlung einen solchen Druck erheischt, 
dafs dadurch die leichtere Form bis zum Volum der dichteren 
komprimiert wird. Er meinte dadurch erklären zu können, 
warum eine zweite schwarze Form des HgS sich nicht durch 
Druck in Zinnober umwandeln liefs. Ich habe damals 2) diese 
Meinung widerlegt. 



^) Zeitschr. f. anorg. Chem. 7, 371. — ^) Verelagen. Kon. Akad. Wetens. 
Amsterdam, Jan. 1895, S. 162. 
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§ 8. Die fliefsenden Krystalle nnd ihre Beziehangen zn 

anderen Phasen. 

1, Geschichtliches. 

unter den Stoffen, die in mehreren Zuständen anftreten, 
giebt es einige, die in einem gewissen Temperaturintervall, dem 
gewöhnlichen flüssigen Zustande vorangehend, die Besonderheit 
zeigen, dafs sie einerseits eine innere Struktur haben und viele 
Erscheinungen zeigen, die dem krystallisierten Zustande zu- 
kommen, andererseits sich wieder davon unterscheiden, indem sie 
ohne Zwang fliefsen und Tropfen bilden können wie Wasser oder 
eine andere Flüssigkeit. 

Reinitzeri) entdeckte 1888 den ersten Körper dieser Art, 
am Chlolesterylbenzoat , das bei 145,5<> aus schönen farblosen 
Blättchen in einen trüben Schmelzflufs übergeht, der sich bei 
178^ plötzlich klärt. Später wurden mehrere andere Beispiele 
gefunden. Lehmann stellte bald fest, dafs dieser trübe Schmelz- 
flufs anisotrop war, und gab dem neuen Zustande die Namen: 
fliefsende oder flüssige Krystalle oder krystallinische Flüssig- 
keiten. 

"^ Diese Entdeckung erregte grofses Aufsehen, da fast jeder- 
mann eine regelmäfsige Anordnung der Moleküle in Flüssigkeiten 
für ausgeschlossen gehalten hatte. Quincke 2) kam dann auch 
mit einer anderen Hypothese. Unter Hinweisen auf Versuche 
mit Seifenlösungen stellte er die Behauptung auf, die flüssigen 
Krystalle seien nichts anderes als breiige Massen fester Kryställ- 
chen, umschlossen von einer öligen, mit der umgebenden Flüssig- 
keit nicht mischbaren Schicht. 

Die späteren Untersuchungen haben indessen diese Ansicht 
vollkommen widerlegt. Die fraglichen Stoffe erwiesen sich als 
vollkommen homogen. Aus dem fraglichen Brei konnte auf 
keinerlei Weise ein fester Körper abgeschieden werden; 'er war 
sogar in einem Falle (Azoxyanisol) beweglicher als die daraus 



') Monatshelt f. Chem. Q, 435 (1888). — «) Wied. Ann. 53, 613 (1894). 
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bei höherer Temperatur entstehende isotrope Flüssigkeit. Die 
Einheitlichkeit ging am schärfsten aus der Schärfe der Schmelz- 
und Umwandlungspunkte dieser flüssigen Kry stalle hervor, wie- 
wohl diese durch Zumischung fremder StoflFe in ähnlicher Weise 
geändert wurden, wie bei gewöhnlichen Krystallen der Fall ist. 
Lehmann!) erhärtete dann in einer Reihe von Abhand- 
lungen seine Ansicht, dafs wir es hier wirklich mit einem kry- 
stallisierten Zustande zu thun haben. Er studierte dazu mikro- 
skopisch die innere Struktur der fliefsenden Krystalle unter den 
verschiedensten Verhältnissen, ihre Richtung im magnetischen 
Felde, die möglichen Deformationen. Er fand, dafs die Struktur 
bei den mannigfaltigsten und eingreifendsten Störungen immer, 
soweit es nur denkbar ist, erhalten bleibt. Weiter fand er, dafs 
beim Wachstum durch Zusammenfliefsen die neu angelagerten 
Schichten sich in ganz bestimmter Stellung den bereits vor- 
handenen ansetzen, so dafs ebenso wie bei den festen Krystallen 
von einer Richtkraft die Rede ist. Überdies liefsen sich durch 
Beimischung einer zweiten Substanz allerlei Abstufungen zwischen 
festen und flüssigen Krystallen herstellen, so dafs man hiernach 
wohl nicht umhin kann, die anisotropen Flüssigkeiten als flüssige 
oder fliefsende Krystalle aufzufassen. 

2. Temperaturgebiet. 

Bei weitem die Mehrzahl der Stoffe, die als fliefsende Kry- 
stalle auftreten können, thun dies nur in einem gewissen Tem- 
peraturintervall. Die untere Grenze liegt bei der Temperatur, 
wo sie in eine Krystallform übergehen, die nach der gebräuch- 
lichen Sprache fest ist, bei der oberen Grenze gehen sie in eine 
isotrope Schmelze über. 

Bis jetzt ist gebräuchlich gewesen, diesen unteren Punkt 
Schmelzpunkt, den oberen Umwandlungspunkt zu benennen. 
Wenn wir aber die fliefsenden Krystalle in obiger Weise auf- 

^) Zeitschr. f. phys. Chem. 4, 462 (1889); daselbst 5, 427 (1890); Zeit- 
schrift f. Krystall. 18, 457 (1890); Wiedem. Ann. 40, 401; 41, 525 (1890); 
56, 771 (1895); Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 91 (1895); Ann. de Phys. 2, 
549 (1900). 
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fassen, ist es viel geeigneter, die untere Temperaturgrenze Um- 
wandlungspunkt zu nennen, weil wir hier die Umwandlung zweier 
Krystallarten beobachten, und die obere Grenze Schmelzpunkt, 
weil hier der Übergang in eine gewöhnliche flüssige Form statt- 
findet. 

Die hauptsächlichsten Repräsentanten der neuen Phasenart 
finden sich in folgender Tabelle vereinigt. Daneben gehören 
noch andere Derivate des Cholesterins und des damit verwandten 
Hydroceratins , welche weniger studiert sind, und die Ölsäuren 
Alkalisalze. 

Umwandlungs- Schmelz- 
punkt ponkt 

Cholesterylbenzoat 146,5® 17aö* 

Azoxyanisol *) 118,3 185,9 

AzoxyphenetoP) 134,5 168,1 

Condens. pr. aus Benzaldehyd und Benzidin^) . . . 234 260 

Azin des p - Oxäthylbenzaldehyds *) 172 196 

Condens. pr. aus p-Tolylaldehyd und Benzidin . . . 231 — 

p-Methoxyzimmtsäure*) 169 185 

3. Zähigkeit. 

Die Beweglichkeit der verschiedenen fliefsenden Krystalle, 
die bis jetzt bekannt geworden sind, ist noch sehr verschiedener 
Gröfse. Die Krystalle des Ölsäuren Kalis und Ammoniaks*) 
treten noch als zugespitzte Nadeln auf, die nur bei sehr inniger 
Berührung zusammenfliefsen ; das krystallinisch- flüssige Chole- 
sterylbenzoat hat etwa die Konsistenz von Olivenöl bei gewöhn- 
licher Temperatur, während die Zähigkeit des Azoxyanisols von 
der Gröfsenordnung ist, welche die höheren Alkohole zeigen. 

Genauere Einsicht in diese Unterschiede bekommt man durch 
die Bestimmung der inneren Reibung. Bis jetzt liegt nur an 
zwei Beispielen eine solche Bestimmung von Schenck*) vor. 
Setzen wir die Zähigkeit {z) des Wassers bei 0^ gleich 100, so 
ergiebt sich: 









^) Gattermann, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 23, 1738. — *) Derselbe, 
Ann. Phys. 2, 685 (1900). — ») van Romburg, Versl. Kon. Akad. Am8te^ 
dam, 26. Mai 1900. — *) Lehmann, Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 91 (1895) 
und Ann. Phys. 2, 694 (1900). — *) Zeitschr. f. phys. Chem. 27, 167 (1898). 
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Cholesterylbenzoat 


Azoxyanisol 


fl. Krystalle 


flüssig 


fl. EFystalle 


flässig 


t 


z 


* 


z 


t 


z 


t 


z 


153,3 
169,2 


893 
621 


180,5 
216 


421 
219 


118,5 
121,5 
131,1 


141 
138 
132 


136,5 
151,8 


172 
134 



Man ersieht daraus, dafs die Zähigkeit der flief senden Kry- 
stalle, ebenso wie die von Flüssigkeiten, mit steigender Tem- 
peratur abnimmt. Bei Azoxyanisol ist in der Nähe des Schmelz- 
punktes sogar die Fluidität der fliefsenden Krystalle etwas gröfser 
als die aus ihnen resultierende gewöhnliche Flüssigkeit. Bei 
Cholesterylbenzoat ist aber die Beweglichkeit der fliefsenden 
Krystalle viel geringer, und so scheint die Sachlage wohl meistens 
zu sein. 

Beim Cholesterylbenzoat ist es weiter gelungen, durch Auf- 
lösen fremder Substanzen noch unter den Umwandlungspunkt 
herunter zu gehen. Dadurch gelang es, den Zustand der fliefsen- 
den Krystalle bis 130^ zu erhalten i). Daselbst war ihre Zähigkeit 
80 gewachsen, dafs ein Rührer nur noch mit Mühe durch die 
dicke Masse hindurchzubewegen war. 

Aufserdem hat Lehmann 2) durch Zusatz von Cholesteryl- 
benzoat zu Azoxyphenetol in zunehmendem Betrage die ziem- 
lich dünnflüssigen Krystalle des letzteren nach und nach in 
festere übergeführt, wobei die Tropfen eiförmige und cylindrische 
Gestalt annahmen und beim Verschmelzen allerlei Erscheinungen 
boten, die mit Zwillingsbildung fester Krystalle Übereinstimmung 
zeigten. 

Aus allen diesen Untersuchungen erhellt also, dafs es sowohl 
)ei den verschiedenen Stoff'en, als bei verschiedenen Temperaturen 
im selben Stoffe oder durch Mischung möglich ist, alle denkbaren 
Jbergänge zwischen sehr dünnflüssigen Krystallen und solchen, 
ie im gewöhnlichen Sinne fest sind, zu bekommen. 



1) Schönbeck, Physik. Zeitschr. I, 410 (1900). — «) Ann. Phys. 2, 
39 bis 693 (1900). 

Bakhuis Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. ]^q 
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i 
Aber auch bei letzteren giebt es noch viele Grade von 

Festigkeit. Die altbekannte Thatsache, dals es schmiedbare 

Metalle giebt, ist bereits ein Beweis, dafs auch bei vielen festen 

Krystallen eine ziemlich grofse Deformierung möglich istM. 

Tresca^) hat zuerst bewiesen, dafs man einige Metalle unter y 

hohen Drucken sogar formell zum Fliefsen bringen kann, und 

Springt) hat durch spätere Versuche diese und viele andere 

Substanzen zu zusammenhängenden durchscheinenden Massen 

zusammengeprefst. 

Auch die Möglichkeit des Transports gewisser Bestandteile 
fester Krystalle durch den elektrischen Strom, wie Hittorf») 
beim Kupfersulfür, Warburg*) bei Quarz und Lehmann^) beim 
Silberjodid fand, weisen auf die Möglichkeit der Bewegung unter 
dem Einflufs äufserer Kräfte ß), während die Bildung fester 
Lösungen und sogar chemischer Verbindungen sowohl durch 
DiflFusion bei blofser Berührung, als durch Anwendung grölserer 
Drucke (siehe S. 139) ebenso sehr für die Möglichkeit gröfeerer 
oder geringerer Bewegung in krystallisierten Steifen sprechen, 
die nach dem Sprachgebrauch fest sind.\ 

Wir sind also wohl gezwungen, anzunehmen, dafs es im 
krystallisierten Zustande alle denkbaren Grade der Festigkeit 
giebt von scheinbar vollkommen starren Krystallen, vrie des 
Diamantes und Bergkrystalles, zu den weichen des Ölsäuren 
Ammoniaks und zu den ganz flüssigen des Azoxyanisols. 

Wir haben somit in den fliefsenden oder flüssigen Krystallen 
gar keinen neuen Zustand, sondern Repräsentanten des Kjystall- 
zustandes mit dem äufsersten Grade der Beweglichkeit. Daher 1 



^) Compt. rend. 59, 754 (1864) u. folgende. In extenso: Ann. Conserv. 
Arts et Metiers 6, 1 — 62. — ^) Bull. Acad. Belg. [2] 45, 746 (1878) und 
folgende Abhandlungen. Resümiert im Bull. 1899, S. 790 bis 815 und im 
Rapport presente au congres international de Physique reuni ä Paris en 
1900. — ') Wied. Ann. 35 , 466 (1888). - *) Pogg. Ann. 84, 1 (1851). - 
^) Wied. Ann. 24, 18 und 38, 396 (1889). — •) Warburg hat Ähnliches bei 
Glas beobachtet, Wied. Ann. 21, (i22 (1884), das wohl fest, aber nicht kry- 
stallisiert ist. 
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ziehe ich auch den Namen: „fliefsende oder flüssige Krystalle" 
dem „krystallinischer Flüssigkeiten" vor. 

Es ist noch ein anderer Grund, der dazu führt, die fliefsen- 
den Krystalle zu den Krystallen und nicht zu den Flüssigkeiten 
zu rechnen. Die fliefsenden Krystalle haben gröfseres specifisches 
Gewicht als die aus ihnen hervorgehende isotrope Flüssigkeit 
(siehe unter 5) und trennen sich daher von dieser als untere 
Schicht ab. Wollte man sie nun zu den Flüssigkeiten rechnen, 
so hätte man hier das erste Beispiel von Stofi'en, die in zweierlei 
flüssigen Formen auftreten, die nicht in allen Verhältnissen misch- 
bar sind und deren Existenzgebiete daher durch eine Umwand- 
lungstemperatur getrennt sind. (Bei dieser Auffassung wäre also 
auch Schmelzpunkt der richtige Name für die untere Existenz- 
grenze der fliefsenden Krystalle.) 

Nun sind aber nach unserer jetzigen Erfahrung sogar alle 
polymeren und tautomeren Formen derselben Substanz im 
flüssigen Zustande immer homogen mischbar. Deshalb wäre es 
sehr sonderbar, wenn die fliefsenden Krystalle diese Eigenschaft 
nicht zeigten, um so mehr, als z. B. beim Azoxyanisol (siehe 
unter 6) die Molekulargröfse in beiden Zuständen die gleiche ist. 
Hierin sehe ich einen neuen Grund für die Meinung, dafs ihr 
Hauptmerkmal nicht in der Fluidität, sondern im Krystallisiert- 
sein zu suchen ist. 

4. ümwandlungstemperaturen. 

Wie wir oben bemerkten, existiert bei den meisten bis jetzt 
bekannten fliefsenden Krystallen eine niedere Temperaturgrenze, 
wobei sie sich in andere umwandeln, die im gewöhnlichen Sinne 
fest sind. Daher ist es viel besser, diesen Punkt Umwandlungs- 
punkt als Schmelzpunkt zu nennen. 

Ebenso wie ein Umwandlungspunkt zweier fester Krystalle 
werden auch diese Umwandlungspunkte vom Drucke abhängig 
sein. Huletti) bestimmte drei Umwandlungskurven und erhielt 
folgende Resultate: 



Zeitschr. f. phys. Cham. 28, 629 (1899). 

10' 



148 



Umwandlungstemperatur. 



p 


Azoxyanisol 


Azoxyphenetol 


Choleaterylbenzoat 


* 


t 


* 


1 Atm. 


118,3» 


138,5« 


U « 


100 , 


121,5 


142,2 


150 


200 „ 


124,7 


145,85 


156 


300 „ 


127,95 


149,65 


160 


dt 
dp 


0,032 


0,037 


0,047 



Alle Umwandlungstemperaturen werden durch Druck erhöht, 
entsprechend der Ausdehnung heim Übergang der festen Krystalle 
in fliefsende. 



Inwieweit der beobachtete Wert für 



dp 



mit dem thermo- 



dynamisch zu berechnenden übereinstimmt, ist unbekannt. Die 
Werte für dV sind bis jetzt nicht gemessen, die Umwandlungs- 
wärme nur an einem Stoffe. 

Schenck und Schneider J) fanden bei Azoxyanisol mit dem 

Eiskalorimeter: 

Q = 29,84 cal. 

Zweitens bestimmten sie diesen Wert indirekt durch Berech- 
nung nach der van 't Ho ff sehen Formel: 

2^2 



d = 0,02 



Q 



aus der Erniedrigung des Umwandlungspunktes durch Bei- 
mischung von Azoxyphenetol zu den fliefsenden Krystallen. So 
bekamen sie Q = 31,2, und Hulett mit Thymolzusatz : 29,0. 

Für Azoxyphenetol ist von Hulett ebenso mittels Thymol 
die Umwandlungswärme aus der Depression der Umwandlungs- 
temperatur berechnet zu: 

14,7 cal. 

Beide Werte sind sehr grofs, verglichen (siehe § 6) mit den 
bekannten Werten der Umwandlungswärme zwischen zwei festen 
Krystallarten ; man könnte also sagen, dafs sich hierin die ab- 



') Zeitschr. f. physik. Chem. 29, 546 (1899). 
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norme Gröfse des Sprunges beim Übergang in den Zustand 
fliefsender Krystalle ausdrückt. Bei 300 Atm. Druck fand Hulett 
auf ähnlichem Wege: 

Azoxyanisol 36,5 und Azoxyphenetol 22,3 cal. 
Hiernach sollte also die Umwandlungswärme mit wachsendem 
Druck zunehmen. 

5. Schmelzpunkte. 

Die obere Grenze der Existenz der fliefsenden Krystalle 
verdient den Namen Schmelzpunkt, weil dabei die Umwandlung 
in eine gewöhnliche isotrope Flüssigkeit stattfindet. 

Diese Umwandlung macht sich äufserlich dadurch bemerkbar, 
dafs die trübe Mass^ plötzlich klar wird, und — mikroskopisch 
betrachtet — zu gleicher Zeit die Doppelbrechung verschwindet. 
Auch andere Eigenschaften ändern sich plötzlich. So leitet sich 
durch eine kleine Extrapolation aus der Tabelle S. 145 ab, dafs 
folgende Zähigkeitsänderung beim Schmelzen stattfindet: 

fl. Krystalle flüssig 

Azoxyanisol 128 178 

Cholesterylbenzoat 464 432. 

Die Änderung der Dichte, ebenso von Schenck^ gemessen, 

ergab sich als ziemlich klein: 

fl. Krystalle flüssig 

Azoxyanisol 1,1526 1,1481 

Azoxyphenetol 1,0720 1,0590 

Cholesterylbenzoat 0,9423 0,9418 

Dagegen hat Schenck bei der Oberflächenspannung und 
Abegg^) bei der Dielektricitätskonstante keinen mefsbaren Unter- 
schied finden können. 

Auch die Umwandlungswärme ist sehr klein s), wiewohl nicht 
genau bekannt. Schenck hat sie für Azoxyanisol mit dem Eis- 
kalorimeter bestimmt und gefunden: 

Q = 1,32 cal. 

Zeitschr.f. phys.Chem.25,337(1898). — *) Daselbst 29, 491 (1899).— 
*) Hieraus ergiebt sich eine aufsergewöhnlich grofse Zahl für die molekulare 
Schmelzpunktserniedrigung. Da aber fast alle organischen Körper mehr oder 
weniger auch in den fliefsenden Krystallen löslich sind, ist keine Konstante 
für die Depression zu geben und die Methode also zur Molekulargewichts- 
bestimmung unbrauchbar. 



150 Schmelzkurve. 

Dagegen ergeben sich die Werte: 

Azoxyanisol Q = 0)71 cal. 

Azoxyphenetol ö = ^»^^ » 

Cholesterylbenzoat ö = Ö,32 „ 

wenn man sie aus der Gleichung Q = T-=j.dF mittels der 

dF-Werte von Schenck und der 3— -Werte der Schmelzkurve 

dp 

berechnet, die von Hulett bestimmt sind. 

Aus allen diesen Bestimmungen geht also hervor, daljs der 
unterschied zwischen den flüssigen Krystallen und der isotropen 
Schmelze sehr klein ist, im Vergleich mit dem Unterschiede 
zwischen festeren Krystallen und ihrer Schmelze. 

Nichtsdestoweniger ist nach allen Beobachtern die Umwand- 
lung doch sehr scharf, schärfer sogar als bei gewöhnlichen 
Schmelzpunkten. Hierzu trägt auch der Umstand bei, dafs 
keinerlei Unterkühlung möglich scheint. Dieselbe Schärfe hat 
Hulett auch bei den Schmelzpunktsbestimmungen unter höheren 
Drucken bewährt gefunden. Er fand folgende Schmelzkurven: 



p 


Azoxyanisol 
t 


Azoxyphenetol 
t 


Cholesterylbenzoat 
t 


1 Atm. 
100 „ 
200 „ 
300 „ 


135,9 
140,8 
145,6 
150,45 


168,1 
172,8 
177,5 
182,3 


178,5 
185,9 
193,6 
201,0 


dt 
dp 


0,0485 


0,047 


0,075 



Diese Schmelzkurven sind fast genau gerade Linien. Des- 
halb mufs in der Formel 

dl_ TdV 
dp 



Q 



weil T sehr wenig variiert, der Quotient 



dV 
Q 



auch nahezu kon- 



stant bleiben. Welche Änderungen dV und Q jeder für sich 
erleiden, ist bis jetzt nicht bekannt. 



Molekülgröfse. 151 

Nach einer Bestimmung Schencksi) wäre die specifische 
Wärme der flüssigen Phase beim Azoxyanisol etwa 0,2 cal. 
kleiner als diejenige der fliefsenden Krystalle. Daher sollte Q 
deswegen um 0,2 cal. pro Grad bei steigender Temperatur^) kleiner 
werden; es müfste dann auch dV längs der Schmelzkurve ab- 
nehmen. Wiewohl hiemach eine Annäherung an einen kritischen 
Punkt zwischen fliefsenden Krystallen und isotropen Flüssigkeiten 
hätte erwartet werden können, fand Hulett dafür gar keine 
Andeutung. 

Die Hofi'nung Ostwalds, dafs bei den fliefsenden Krystallen 
sich der kritische Punkt leicht würde verwirklichen lassen, ist 
also nicht erfüllt, und wenn die Auffassung, dafs sie keine von 
den festen Krystallen principiell verschiedene Kategorie bilden, 
die richtige ist, so ist nach § 6, 8 ein derartiger Punkt bei ihnen 
auch nicht zu erwarten. 

6. Molekülgröfse der fliefsenden Krystalle. 

Schenck hat versucht, diese Gröfse zu bestimmen, weil bis 
jetzt an einheitlichen krystallisierten Körpern eine derartige Be- 
stimmung unmöglich war. 

Er benutzte die Methode Ramsays (siehe S. 50) zur Messung 
der Oberflächenspannung und fand damit, dafs Azoxyanisol und 
Azoxyphenetol beide in flüssiger Form und als fliefsende Kry- 
stalle einfaches Molekulargewicht besitzen ; Cholesterylbenzoat 
wäre dagegen associiert, sehr beträchtlich die fliefsenden Kry- 
stalle. Für Azoxyphenetol gilt die einfache Formel auch bei 
seiner Auflösung in den fliefsenden Krystallen des Azoxyanisols, 
denn die Erniedrigung des Umwandlungspunktes des letzteren 
(siehe S. 148) stimmt nur unter dieser Annahme mit der aus der 
Umwandlungswärme berechneten. 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 280 (1899). — *) Hulett hat versucht, 
die Q -Werte bei 300 Atm. zu bestimmen aus der Schmelzpunktserniedrigung 
bei diesem Druck durch Beimischung von Thymol, unter Benutzung der 
van 't Hoffschen Formel. Er fand eine Zunahme von Q von 1 bis 300 Atm. 
Die berechneten Werte sind aber gänzlich unsicher, weil auch Thymol, 
siehe Punkt 4, sich mit den fliefsenden Krystallen mischt. 




152 Existenzgebiet. 

7. Existenzgebiet der fliefsenden Krystalle. 

Weil wir bei einzelnen dieser Krystalle sowohl ümwandlungs- 
kurven als Schmelzkurven kennen, lä&t sich eine graphische Darstel- 
lung des Existenzgebietes dieser Phasen- 
art geben. Denken wir uns nämUch 
auch die Dampfspannungskurven der 
feste I J^^^\^ ^^^^^ festen Krystalle jBOo, der fliefsenden 

Krystalle/ Krystelle/ "^ *' 

Krystalle 0^ Oj und der Flüssigkeit OiA 
(Fig. 32) bekannt, so müssen diese drei 
Kurven einander in den Punkten Oj 
und Ol durchschneiden. Von ersterem 
mufs die Umwandlungskurve 02D^ von letzterem Punkt die 
Schmelzkurve 0^ C nach oben sich richten. 

Dadurch ergeben sich die in der Figur angedeuteten Gebiete 

für jede der vier betrachteten Phasen, von denen feste, flie&ende 

Krystalle und Dampf im Tripelpunkt Oa, fliefsende Krystalle, 

Flüssigkeit und Dampf im Tripelpunkte Oi zusammentreten. 

Vergleicht man die Tabellen S. 148 und 150, so sieht man, 

dafs bei <ien jetzt untersuchten Stoffen der Wert für -z— gröfeer 

ist auf der Kurve OjC als auf der Kurve O2-D; daher entfernen 
sich OjC und O2Z) bei steigendem Druck voneinander, und es ist 
keine Aussicht, dafs durch ihre Begegnung das Existenzgebiet 
der fliefsenden Krystalle ein Ende nehmen könnte. 

Die festen und die fliefsenden Krystalle stehen in den an- 
geführten Beispielen im Verhältnis der Enantiotropie zu einander. 
Wie Schenck hervorhebt 1) , scheint dagegen das Cholesteryl- 
acetat in Form fliefsender Krystalle stets weniger stabil zu sein 
(wenigstens bei ^ = 1 Atm.) als die festen Krystalle. Dieser 
Stoff wäre also nach Lehmanns Bezeichnung monotrop. Wie wir 
in § 10 sehen werden, bedingt dieser Umstand, dafs die weniger 
stabile Form den niedrigsten Schmelzpunkt hat; er liegt zwischen 
90 und 1000, während die stabilen festen Krystalle bei 183* 



Physik. Zeitschr. I, 410 (1900). 
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;hmelzen. Da sehr wahrscheinlich die fliefsenden Krystalle wohl 
nmer unter Wärmeabsorption aus festen entstehen werden, und 
ie stabile Form (§ 10) bei den monotropen Stoffen wohl meistens 
nter Wärmeentbindung entsteht, ist wenig Aussicht, dafs mono- 
rope Stoffe bestehen, bei denen feste Krystalle die weniger stabile, 
nd fiiefsende Krystalle die stabile Form bilden. 

8. Der feste und der flüssige Aggregatzustand. 

Die Untersuchungen über die fliefsenden Krystalle werfen 
)in ganz neues Licht auf die Streitfrage über den kontinuier- 
ichen Übergang zwischen fest und flüssig. Es hat sich gezeigt, 
iafs man im Krystallzustande alle denkbaren Grade der Festig- 
keit zwischen starr und vollkommen flüssig antreffen kann, und 
bisweilen an ein und demselben Stoffe einen umfangreichen Teil 
dieser Übergänge kontinuierlich durchlaufen kann. 

Andererseits (siehe § 4) haben die Untersuchungen der letzten 
Jahre gelehrt, dafs man auch bei amorphen Substanzen von 
flüssig zu starr (wie beim Glas) die nämliche Reihe von Zwischen- 
zuständen beobachten kann, so dafs sowohl amorphe wie kry- 
stallisierte Stoffe vollkommen flüssig oder starr sein oder alle 
denkbaren Festigkeitsgrade aufweisen können. 

Man mufs also zugeben, dafs die Worte „fest" und „flüssig" 
nicht mehr geeignet sind, den Unterschied zwischen zwei Aggre- 
gatzuständen auszudrücken, die bei bestimmten Temperaturen 
und Drucken stets sprungweise ineinander übergehen. 

Man hat die alte Benennung retten wollen, indem man nur 
den krystallisierten Zustand für fest erklärte und den amorphen 
für flüssig; aber Lehmann hat gewifs mit Recht eine derartige, vom 
bisherigen Sprachgebrauche abweichende Nomenklatur lächerlich 
gemacht, indem er sagt: Stellen wir uns ein gewöhnliches Trink- 
;las vor, in welchem flüssig-krystallinisches Azoxyanisol enthalten 
st, eine Masse, so leicht beweglich wie Wasser, so wäre nach der 
leuen Nomenklatur der Inhalt als fester Körper, das starre Glas 
Is Flüssigkeit zu bezeichnen. 

Es wäre also wohl besser, den Gegensatz nicht mehr wie 
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früher zwischen fest und flüssig, sondern zwischen krystallisiert 
und amorph zu definieren. 

Nach § 4 und § 8 ist dann das Resultat, dafs nienäials ein 
kontinuierlicher Übergang zwischen krystallisiert und amorph 
konstatiert ist, und dafs unabhängig vom Grade der Fluidität 
der krystallisierte Zustand sich durch regelmäfsige Orientierung 
der Molekeln und damit zusammenhängende Richtkraft äufsert, 
welche im amorphen Zustande fehlt. 

Weiter giebt es dann vielerlei Arten des krystallisierten 
Zustandes, die auch nur diskontinuierlich ineinander übergehen 
können, und zwei Arten des amorphen Zustandes, den gasformigen 
und den kondensierten (flüssig bis fest), die nur unterhalb der kri- 
tischen Temperatur diskontinuierlich ineinander übergehen. 

Weil aber diese neuen Gesichtspunkte sich noch zu wenig 
eingebürgert haben und überdies die Mehrheit der krystallinischen 
Stoße fest und die Mehrheit der nicht gasförmigen amorphen 
Stoffe flüssig sind, habe ich bis jetzt keine Veranlassung gefunden, 
aufserhalb dieses Paragraphen vom gewöhnlichen Sprachgebrauch 
abzuweichen. 



§ 9. Schmelz- und Um Wandlungspunkte 
metastabiler Phasen bei enantiotropen Stoffen, 



1. Schmelzpunkte. 

Bei den fliefsenden Krystallen hatten wir bereits Gelegenheit, 
zu sehen, in welcher Weise durch die Verknüpfung zweier Tripel- 



Fig. 33. 




punkte die darin ausmündenden 
Kurven die Gebiete für vier Zu- 
stände eines Stoffes voneinander 
trennen können. Diese Sachlage 
ist nun allgemein gültig für enan- 
tiotrope Stoffe, wenn man die 
Untersuchung bis über den Punkt 
Ol (Fig. 33) ausdehnt, wo die ober- 
halb der höchsten Umwandlungs- 
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Temperatur O2 beständige feste Phase schftiilzt. Wir haben dann 
folgende Abgrenzungen der Gebiete für jede Phase: 

Gebiet G: unterhalb der Kurven JBOj, O2O1, OiÄ 
„ L: innerhalb „ „ COi, Oj J. 
r, S,: „ , „ CO,, 0,0,, 0,D 

. S„: „ „ , DOa, 0,B. 

Bei solchen Substanzen, die in Form fliefsender Ifrystalle 
auftreten konnten, kamen diese im Gebiete S^ vor. Bei den 
anderen, wo die beiden krystallisierten Zustände I und II im 
gewöhnlichen Sinne. fest sind, ist im allgemeinen nur der Schmelz- 
punkt bei gewöhnlichem Druck, also auch die wenig davon ab- 
weichende Lage des Punktes 0, bekannt. Nur beim Schwefel 
sind auch ein paar Punkte der Kurve 0, C bekannt i). 0, ist 
hier also der Schmelzpunkt bei Dampfdruck des monoklinen 
Schwefels, Og der Umwandlungspunkt bei Dampfdruck des rhom- 
bischen. 

Es ist aber aufserdem ein Tripelpunkt Og möglich, der den 
Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels bei Dampfdruck dar- 
stellt und der durch die Verlängerung der Kurven BO2 über 0, 
und Ä Ol über 0, hinaus entsteht. In Wirklichkeit gelingt es sehr 
leicht, den rhombischen Schwefel über O2 zu erhitzen, ohne dafs 
Umwandlung in monoklinen Schwefel erfolgt, also die Kurve 
O2O3 zu realisieren, bis der rhombische Schwefel bei O3 schmilzt. 
Er die 2) bestimmte diesen Punkt auf 114,5®. 0,0^ ist 
natürlich nichts anderes als die Dampfdruckkurve des unter- 
kühlten flüssigen Schwefels. In dritter Linie endet in O3 die 
Schmelzkurve O^E des rhombischen Schwefels, welche von Tam- 
mann neulich bestimmt wurde. Wir haben in O3 also ein Bei- 
spiel eines Tripelpunktes mit drei metastabilen Phasen, denn in 
diesem Punkte wäre nur der monokline Schwefel stabil; das meta- 
stabile Gebiet von rhombischem Schwefel ist DO^O^E, des 
flüssigen Schwefels GO,O^E, des gasförmigen O1O2O3. 

Einen ähnlichen metastabilen Tripelpunkt könnte man 
natürlich bei allen enantiotropen Stofi'en erwarten, doch ist ein 



1) Tammann, Wied. Ann. 68, 533. — *) Proc. Roy. Soc. 7, 24. 
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solcher aufser beim Schwefel niemals beobachtet. Es wird wohl 
daran liegen, dafs meistens die Temperaturdiöerenz zwischen 
dem Umwandlungspunkt O2 und dem Schmelzpunkt O^ der 
stabilen Phase sehr grofs ist. In solchem Falle wird, wie un- 
mittelbar aus der Fig. 33 folgt, auch die Differenz zwischen 0^ 
und Oa einen grofsen Wert haben. Da nun die Umwandlungs- 
geschwindigkeit von Sjj in S^ bei Überschreitung des Punktes O2, 
soviel wir wissen, stets stark mit der Temperatur zunimmt, wird 
es 'meistens schwer fallen , S^^ bis zu O3 ohne Umwandlung zu 
erhalten. 

Bei den Cyansäureum Wandlungen (siehe S. 134) wäre dieselbe 
Figur gültig und also Ä Oj O3 die Kurve der flüssigen Cyansäure. 
Diese Kurve liegt aber sehr hoch, da sie bei etwa 0® bereits 
1 Atm. Druck entspricht. Bei 150o (Punkt Oj) wird sie deshalb 
sehr viel höher als O2 und deshalb auch O3 und Oj, die even- 
tuellen Schmelzpunkte von Cyamelid und Cyanursäure, sehr weit 
von 150^ entfernt liegen. Da Cyanursäure sich bereits bei 350®, 
wo ihr Druck nur noch 1200 mm ist, zersetzt, sind beide Punkte 
wohl unerreichbar. 

Die Lage des Punktes O3 ist natürlich bei Kenntnis der drei 
Dampfdruckkurven genau zu bestimmen. Meistens sind diese 
aber nicht bekannt. In solchem Falle ist jedoch eine angenäherte 
Beziehung zu finden, welche die Temperatur des Punktes Og aus 
derjenigen der Punkte Oi und O2 berechnen läfst, wenn nur die 
Umwandlungswärmen bekannt sind. 

Wir wenden dafür auf die drei Dampfdruckkurven die an- 
genäherte Formel: 

dlp _ _^ 

dt "" 2T2 

an. Wenn wir weiter die Änderung von Q mit der Temperatur 
vernachlässigen, bekommen wir daraus durch Integration: 

Q 

Ip = — ^— - -|- Constante. 

Bezeichnen wir nun die Temperaturen und Drucke der drei 
Tripelpunkte mit 1, 2, 3, dann haben wir zuerst für die Punkte 
Oa und Og der Dampf kurve von S^^: 
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woraus 



^1,3 "^"(2 Tg 2TJ 
In ähnlicher Weise bekommt man aus der Betrachtung der 
Kurve O3 0^ : 

und aus der Kurve Oi O2 : 

Hierin sind Qi, Q^^ §„ respektive die Verdampfungswärmen 
der flüssigen und der beiden festen Phasen. Da nun 

i>3 i>2 i>8 

so hat man: 

^' \Yfs ~ 2Tj ^ ^' V2T2 ~" 2^/ ^ ^"(22; ~ 2TJ 
oder 

Qn - Ql _ Q^-Ql , Qn " ^, 

T3 "" ^1 ^ T2 

oder 

^3 _ ^ , e_2 

"worin Q2 = Umwandlungswärme 5„ in S^, Qi Schmelzwärme S,, 
§3 Schmelzwärme S^^. Beim Schwefel sind diese Werte: 
^2 = 2,52, §3 = 9,37, deshalb Q^ = 6,85 Kalorien. Daher be- 
rechnet sich für Tg: 384 = 273 + IIP. Gefunden: lU,5oi). 

Bei Stoffen, wo mehrere enantiotrope Formen aufeinander 
folgen, würde es mehrere derartige metastabile Tripelpunkte 
geben, nämlich einen für jede Form aufser der bei den höchsten 
Temperaturen stabilen. Bei Ammoniumnitrat hätten wir also die 
Möglichkeit dreier solcher Punkte, was am besten aus umstehender 
Figur 34 zu sehen ist, wo die Dampfdruckkurven schematisch 
angegeben sind. Punkt 1 ist hier der gewöhnliche stabile Schmelz- 



^) van 't Hoff hat diese Berechnung gegeben: Vorlesungen 1, 21. 
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punkt der Form I; die Punkte 5, 6, 7 wären die Schmelzpunkte 
der Formen II, III, IV. 

Hieraus ergiebt sich, dafs die Reihenfolge der Schmelzpunkte 
dieselbe ist wie die Reihenfolge der enantiotropen Formen. 




2. Um Wandlungspunkte. 

Dieselbe Figur zeigt aber ebenfalls, dafs, falls es mehr als 
zwei enantiotrope Formen giebt, auch metastabile Umwandlungs- 
punkte auftreten können, welche man bekommt, indem man die 
Dampfdruckkurven auch rückwärts durch die ümwandlungs- 

p. „ . punkte verlängert. So kön- 

nen die drei Formen I, II, 
III zuerst die stabilen Tri- 
pelpunkte 2 und 3, aufser- 
dem den metastabilen Punkt 
8 geben, der die Umwand- 
lung III — > I darstellt 
Kommt noch die Form IV 
dazu, dann sind auTserbalb 
des Punktes 4 für die Um- 
wandlung IV — III noch die metastabilen Punkte 9 und 10 für 
die Umwandlungen IV — I und IV — II möglich. Natürlich gelten 
alle diese Umwandlungen bei Dampfdruck. Sie könnten nur 
dann auftreten, wenn bei steigender oder sinkender. Temperatur 
die normalen Umwandlungspunkte 2, 3, 4 überschritten werdea 
Es wird hier wieder von der Temperaturdifferenz der Punkte 
und von den Umwandlungsgeschwindigkeiten der verschiedenen 
Umwandlungen abhängen, welche von ihnen zur Beobachtung ge- 
langen können. Bis jetzt ist weder beim Ammoniumnitrat noch bei 
einem anderen Körper ein solcher metastabiler Umwandlungsponkt 
beobachtet worden. Wie wir in § 12 sehen werden, existiert aber 
für Ammoniumnitrat bei sehr hohen Drucken eine Umwand- 
lungskurve für IV — II, daraus würde man durch Extrapolation 
für den Umwandlungspunkt 10 etwa 52° erhalten. Wir können 
diesen Punkt auch auf ähnliche Weise berechnen vne oben beim 



Monotrope Formen* 



159 



Schwefel. Dazu entnehmen wir der Tabelle S. 128 folgende 

Werte: 

Punkt Q 

4 5,02 

3 5,33 

10 5,02 4- 5,33 

Hieraus berechnet sich für x: 58^ 

Ebenso Heise sich die Temperatur des Punktes 8 aus den 

Werten für 3 und 2 (^ = 11,86, T= 273 + 125) auf etwa 

111® berechnen. 



T 

273 + 35 
273 + 83 
273 -f X 



§ 10. Dampfdruckkurven und Schmelzpunkte bei mono- 

tropen Stoffen. 

1. Verhalten der monotropen Formen. 

Die charakteristische Eigentümlichkeit enantiotroper Formen 
besteht in der Umkehrbarkeit der Umwandlung bei einer be- 
stimmten Temperatur. Je nachdem dabei Wärme zugeführt oder 
entzogen wird, kann die Form II in die Form I übergehen oder 
umgekehrt. 

Monotrop sind dagegen von Lehmann solche StoflFe genannt, 
bei denen die eine Form bei allen Temperaturen die stabile ist, 
eine andere oder mehrere andere Formen dagegen stets weniger 
stabil, so dafs sie sich bei allen Temperaturen in die stabile 
Form umwandeln können. 

Die Verhältnisse werden am deutlichsten, wenn man sich die 
Lage der Dampfdruckkurven einer stabilen und einer instabilen 
festen Form nebst der Kurve der Fig. 35. 

Flüssigkeit vergegenwärtigt. 

JBOi ist die Kurve der stabilen 
Form I, CO2 diejenige der in- 
stabilen Form n, DO2O1Ä diejenige 
der flüssigen Form (Fig. 35). 

Die instabile Form mufs den 
höchsten Dampfdruck haben, da nur unter dieser Bedingung in 
Berührung mit Dampf eine Umwandlung der metastabilen in die 
stabile Form stattfinden kann. Daraus folgt dann auch, dafs der 
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Schmelzpunkt 0^ der metastabilen Form niedriger liegt als der 
Schmelzpunkt Oi der stabilen Form, was bereits von Lehmann 
ausgesprochen wurde. 

Giebt es noch mehrere Formen, so ist die Reihenfolge der 
Dampfdrucke auch diejenige der relativen Stabilität und der |. 
Schmelzpunkte; die wenigst stabile Form hat den niedrigsten 
Schmelzpunkt. In den meisten Fällen werden sogar die ver- 
schiedenen Formen nach ihren Schmelzpunkten unterschieden. 

Ostwald 1) und Schaum 2) haben zu gleicher Zeit die be- 
sondere Darstellung gegeben, welche auch in Fig. 35 zum Aus- 
druck kommt, dafs die Kurven für die beiden festen Formen 
einander in einem Punkte O3, oberhalb der Kurve DA 
schneiden sollten. 

Dieser Punkt O3 wäre also eine — wegen zuvor eintretender 
Schmelzung unzugängliche — Umwandlungstemperatur*). Der 
Unterschied zwischen Enantiotropie und Monotropie wäre dann 
kurz so anzugeben, dafs im ersten Falle die Umwandlungs- 
temperatur unterhalb der Schmelzpunkte liegt, im zweiten ober- 
halb derselben. Wir werden bald sehen (Punkt 5), dafs weder 
diese Lage noch die Existenz des Umwandlungspunktes bei 
monotropen Stoffen notwendig ist, doch scheint diese Annahme 
geeignet, das Verhalten der meisten monotropen Stoffe auszu- 
drücken. 

Zuerst ersehen wir dann, dafs die Umwandlung der Form 11 
in die Form I mit Wärmeentwickelung verknüpft ist, weil es eine 
Umwandlung unterhalb einer Umwandlungstemperatur ist. Wirk- 
lich hat man bei vielen Stoffen, wo die Umwandlung der meta- 
stabilen Form mit genügender Geschwindigkeit stattfindet, ein 
Freiwerden von Wärme beobachtet; doch steht diese Beobachtung 
bei vielen Substanzen, die für monotrop gehalten werden, noch 
aus. Ich verweise für die länge Reihe dieser Stoffe wieder auf 
Arzrunis oder Lehmanns Zusammenstellung. 



^) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 313 (1897). — «) Lieb. Ann. 300, 215. 
— ^) Wie wir im zweiten Buche sehen werden, wird es unter umständen 
möglich sein, die Temperatur O3 zu bestimmen durch die Untersuchung 
des Verhaltens des Stoffes zu einem zweiten. 
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In zweiter Linie stimmt die Ostwald sehe Annahme mit 
vielen Beobachtungen über die ümwandlungsweise der meta- 
stabilen Form überein. Wir haben früher bemerkt, wie die 
Neigung zur Umwandlung unterhalb der ümwandlungstemperatur 
zuerst mit sinkender Temperatur zunimmt, danach wieder ab- 
nimmt, um bei sehr niedrigen Temperaturen fast oder ganz Null 
zu werden. 

Hiermit stimmt nun die vielfach von Lehmann beobachtete 
Thatsache, dafs die Form II unterhalb einer gewissen, von ihm 
Indifferenztemperatur genannten Grenze, sogar in Berührung 
mit der stabilen Form I sich völlig gleichgültig verhalten kann. 
Erwärmt man , so schreitet die Umwandlung II — ^ I um so 
rascher weiter, je mehr man erhitzt. Bisweilen nimmt diese Ge- 
schwindigkeit wieder ab, was auf eine grofse Annäherung an den 
Punkt O3 deuten würde (j3-Bibrompropionsäure Schmelzp. 51o, 
Lehmann I, 198). 

Ist diese Umwandlungsgeschwindigkeit sehr grofs, so kann 
der Fall eintreten, dafs man den Schmelzpunkt der instabilen 
Form nicht erreichen kann, wie beim Acetanilid 1) und der zweiten 
Form von Benzophenon 2). Schliefst man aber die Berührung 
mit der stabilen Form aus, so ist die Beständigkeit der Form II 
viel gröfser, da jetzt das spontane Umwandlungsbestreben mafs- 
gebend ist, welches, ähnlich wie bei der Krystallisation überkalteter 
Flüssigkeiten, wieder gemessen werden kann durch die Zahl der 
Kerne der stabilen Form, welche in der Volumeinheit bei be- 
stimmter Temperatur sich in der Zeiteinheit bildet. 

Meistens ist das spontane Umwandlungsbestreben klein genug, 
dafs die Schmelztemperatur O2 erreicht werden kann. Geschieht 
dies in Berührung mit der Form I, so schmilzt die Form II allein, 
die Form I bleibt übrig. 

Ist die Form I nicht anwesend, so kann man die Form II 
schmelzen lassen und sogar bei etwas höherer Temperatur nach- 
her die Schmelze durch Einsäen der Form I aufs neue zum 
Krystallisieren bringen. Es giebt sogar einige wenige Stoffe, bei 
denen der Unterschied der Schmelzpunkte Og und Oi so grofs 

^) Lehmann I, 199. — *) Tammann, Zeitschr. f. phys. Chem. 29, 68. 

Bakbuis Boozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. 11 
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ist, dafs nach der Schmelzung der instabilen Form die Über- 
kaltung der Schmelze gegenüber der stabilen Form und das 
Krystallisationsvermögen letzterer grols genug sind, dafs die 
Form I spontan aultritt, so dafs die Substanz bei Temperatur- 
erhöhung zuerst schmilzt, danach fest wird und schliefslich beim 
Erreichen des Punktes Oj zum zweitenmal schmilzt. Solches ist 

z. B. bei folgenden Stoffen beobachtet: 

Schmelzpunkte 
II I 

Bibrompropionsäure ^) 51® 64' 

Pikrylsulfoneäure *) 100 185. 

Sind die Schmelzpunkte sehr nahe aneinander gelegen, so 
wird die genannte Erscheinung nicht eintreten. 

Beispiele grofser Annäherung der Schmelzpunkte giebt es 

bei folgenden Substanzen 3) : 

I II III IV 

Apiol 30 27,5 — — 

Benzophenon 48,5 46 26 — 

Said 42 38,8 28,5 — 

Betol 95 95 93 91 

Monochloressigsäure *) . . . 61,2 56 50 43,7. 

Über die Umwandlungswärmen ist nur wenig bekannt; eine 
systematische Untersuchung steht noch aus. Daher sei nur 
bemerkt, dafs, falls jede Form sich in die nächstfolgende in der 
Reihe der Stabilität unter Freiwerden von Wäitoe verwandelt, 
die Umwandlungswärme in die stabile Form desto gröfser wird, 
je weiter entfernt die andere Form in der Stabilitätsreihe steht 
Dagegen wird die Schmelzwärme bei der stabilen Form am 
gröfsten sein (also umgekehrt wie bei den enantiotropen Modi- 
fikationen). 

Über die specifischen Volumina ist äufserst wenig bekannt. 
Die wenigen vorhandenen Daten zeigen bei den meisten Stoffen 
für die stabile Form die gröfste Dichte und es ist mehrfach die 
Meinung vertreten, dafs dies ein Gesetz wäre. Wenn Fig. 35 für 
die meisten monotropen Stoffe die Verhältnisse darstellt, so er- 

') Lehmann I, 690. — «) Journ. f. prakt. Chem. [2] 32, 119 (1885). - 
^) Tammann, Zeitschr. f. phys. Chem. 29, 51. — **) Pickering, Journ. 
Chem. Soc. 67, 671. 
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bellt sofort, dafe diese Regel nicht immer zutreifen wird, da 
unterhalb einer Umwandlungstemperatur die metastabile Phase 
auch wohl einmal die dichtere sein kann. 

2. Bildung der unbeständigen Formen. 

Bei den enantiotropen StofiFen bekommt man aus der Schmelze 
fast immer die bei höheren Temperaturen stabile Form und daraus 
bei der Umwandlungstemperatur die zweite Form und eventuell 
noch mehrere bei weiterer Temperaturerniedrigung. 

Bei den monotropen StofiFen scheint dagegen bei geeigneter 
Abkühlung der Schmelze oft nicht die Form mit dem höchsten 
Schmelzpunkt, sondern eine der Formen mit niedrigerem Schmelz- 
punkt zuerst aufzutreten. Da die meisten Beobachtungen über 
unbeständige Formen auf diese Weise gemacht worden sind, mufs 
CS Umstände geben, die das Auftreten der unbeständigen Formen 
begünstigen, sonst würde man sie überhaupt nicht — wenigstens 
xicht aus dem Schmelzflufs — bekommen. 

Es ist unschwer zu erkennen, welches diese Umstände sind, 
^ie wir oben gesehen haben, hängt der Grad der Unterkühlbar- 
ieit einer Schmelze vom spontanen Krystallisationsvermögen (Kern- 
zahl) und von der Krystallisationsgesch windigkeit (K.-G.) ab, 
"velche beide unterhalb des Schmelzpunktes mit der Temperatur- 
erniedrigung zuerst zu-, dann abnehmen. Sind beide Werte für die 
stabile Modifikation sehr viel gröfser als für alle unbeständigen, 
50 ist wenig Aussicht, dafs je eine der letzteren auftritt. Bei 
geringerem Unterschiede wird es dagegen bei rascher Abkühlung 
möglich werden, in Temperaturgebiete zu gelangen, in welchen 
tiie K.-G. und die Kernzahl der Modifikation I kleiner werden 
«Is die der Form II oder sogar der noch unbeständigeren 
Tormen. Wenn diese sich aber gebildet haben, mufs aufserdem 
noch — damit sie bestehen bleiben und also zur Beobachtung 
gelangen können — die Kernzahl und die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit (U.-G.) in Bezug auf die Form I klein genug sein. Es 
ist also ein ziemlich verwickeltes Problem, das lange nicht genug 
untersucht ist, um daraus allgemeine Regeln abzuleiten. Die 
erste systematische Untersuchung über die Werte für K.-G. und 

11* 
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U.-G. bei verschiedenen Formen einiger StoflFe findet sich in der 
bereits citierten Abhandlung Tammanns, es erhellt daraus, wie 
verschieden die Beziehungen liegen können. Wir können also 
bis jetzt nicht weiter gehen, als zu sagen, dafs im allgemeinen 
rasche Abkühlung die Bildung der unbeständigen Formen be-l 
günstigt; aber man sieht nach dem Gesagten bereits, daÜB für 
die Bildung einer bestimmten Modifikation ein bestimmtes Tem- 
peraturgebiet bevorzugt sein kann, so dafs es noch viele Modi- 
fikationen geben kann, die durch ungeeignete Arbeiten bis jetzt 
nicht entdeckt sind, und andere, die überhaupt auf diesem 
Wege nicht zu erhalten sind. Bei der schnellst möglichen Ab- 
kühlung wird natürlich die Aussicht auf jede Krystallisation 
abgeschwächt, so dafs in diesem Falle die Schmelze kontinaie^ 
lieh in den glasig-amorphen Zustand übergehen kann. 

Eine zweite Bildungsweise der unbeständigen Formen ist die 
durch Kondensation der Dämpfe. So wurde von Lehmann 
(I, 204) die Form 11 des Hydrochinons erhalten, und so geht 
Phosphordampf bei nicht zu langsamer Abkühlung immer in 
flüssigen oder festen gelben, nicht in roten Phosphor über und 
Cyandampf in flüssiges Cyan, nicht in Paracyan. Ebenso ge-|. 
schiebt es beim Hg Ja unterhalb der Umwandlungstemperatur, wo 
aus dem Dampf stets die gelbe, nicht die stabile rote Form 
auftritt. 

Eine dritte Bildungsweise ist diejenige durch Ausscheidung 
aus Lösungen. Auch hier tritt bei rascher Ausscheidung sehr 
oft eine unbeständigere feste Form, eventuell sogar die flüssige 
Form, also die unbeständigste, auf. Ostwald hat in seinem 
Lehrbuche (II, 2, 445 u. f.) viele Beobachtungen auf diesem Ge- 
biete zusammengestellt. Darunter gehört, dafs Phosphor und | 
Schwefel sich aus Lösungen durch Verdampfung des Lösungs- 1 
mittels leicht flüssig abscheiden, dafs viele Salze durch Alkohol 
aus wässeriger Lösung zuerst flüssig gefallt werden i). 

Ebenso wird nach Bancroft^) aus der Lösung von HgJ| 

^) Eigentlich ist diese Flüssigkeit eine konzentriertere flüssige Phase, 
die sich aus der homogenen Lösung abscheidet. — *) Joum. of Phys. Ghem. 
I, 142 (1896). 
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i Methylalkohol durch Wasser bei gewöhnlicher Temperatur die 
istabile gelbe Form abgeschieden. 

Dieselbe Form geht nach Kastle i) aus fast allen Lösungs- 
litteln durch Verdampfen hervor. 

Ebenso erhält man nach Saunders^) aus vielen Lösungs- 
litteln das Selen in der instabilen Form der roten Krystalle 
[itscherlichs, während aus anderen immer sofort die stabile 
letallische Form entsteht. 

Ostwald hat grofsen Nachdruck auf die Allgemeinheit der 
Irscheinung des Auftretens unbeständiger Zwischenzustände ge- 
igt, auch bei komplizierteren Reaktionen. Er verweist auf die 
lypochloritbildung bei der Einwirkung von Chlor auf Alkalien, 
uf die teilweise Oxydation der Alkohole zu Aldehyden, schliefs- 
ich auf das ganze Heer unvollkommen oxydierter Körper im 
)rganismus, an deren relative Stabilität die Möglichkeit des 
Tganischen Lebens geknüpft ist. 

Er geht aber gewifs zu weit, wenn er daraus ein Gesetz der 
Jmwandlungsstufen 3) ableiten will, indem er sagt: „In all- 
emeiner Weise findet sich der Satz, dafs beim Verlassen eines 
nbeständigen Zustandes ein gegebenes chemisches Gebilde nicht 
en beständigsten Zustand aufsucht, sondern den nächstliegenden, 
reicher von dem augenblicklichen aus mit dem geringsten Ver- 
ist von freier Energie erreicht werden kann." 

Die Beobachtungen lehren nur, dafs es bisweilen so ge- 
3hieht. 



3. Methoden zur Aufweisung der Monotropie. 

Die meisten Methoden, die zur Auffindung von Umwandlungs- 
3mperaturen bei enantiotropen Stofi'en dienen, können auch 
ebraucht werden, um die Monotropie zu beweisen. Der Beweis 
t vollständig, wenn es gelingt, zu zeigen, dafs die eine Form 
ch bei allen Temperaturen bis zu ihrer Schmelztemperatur in 
ie zweite umwandelt und dafs diese Umwandlung niemals re- 
ersibel ist. 



1) Amer. Chem. Journ. 22, 473 (1899). — «) Journ. of Phys. Chem. 4, 
IB (1900). — «) Lehrbuch II, 2, 445. 
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Die thermische Methode wird am besten bei Wärmezufuhr 
angewandt werden, da dann die Umwandlung der unbeständigen 
Phase gewöhnlich besser eintritt als bei sinkender Temperatut 
Die Erwärmungskurve der stabilen Form würde einen regel- 
mäfsigen Gang autweisen; die der instabilen Form würde dagegen, 
sobald das Temperaturgebiet erreicht wird, wo die Umwandlungs- 
geschwindigkeit einen merkbaren Wert bekommt, wegen der frei- 
werdenden Umwandlungswärme stärker ansteigen als zuvor. Selen 
ist einer der wenigen Steife, bei dem diese Methode angewandt 
worden ist, um dadurch die Umwandlung des glasig-amorphen in 
den metallischen Zustand zu zeigen. Hierbei ist das Ansteigen 
der Temperatur sehr stark i). 

Die dilatometriscbe Methode ist bis jetzt fast nie angewandt 
Neulich hat Saunders damit endgültig bewiesen, dals der 
metallische Zustand des Selens bis zu seinem Schmelzpunkt bei 
2180 der einzig stabile ist 

Fast alle Thatsachen, die sich auf Monotropie beziehen, sind 
auf optischem Wege gefunden, indem makro- oder mikroskopisch 
die Umwandlung der einen Form und die niedrigere Lage ihres 
Schmelzpunktes konstatiert wurde. 

Elektrische Methoden waren bis vor kurzem nur beim Selen 
angewandt, dessen Widerstand durch Belichtung geändert wird. 
Eine klare Einsicht, was dabei mit dem Selen vorgeht, hatte sich 
aber nicht ergeben. Saunders hat durch eine kritische Be- 
sprechung der betreffenden Litteratur wahrscheinlich gemacht, 
dafs hierbei nicht das Selen, sondern Selenide die Hauptrolle 
spielen. 

Vielversprechend für Metalle und Elektrolyte wäre diel 
Methode der Umwandlungselemente, da sie durch die Strom- 
richtung unmittelbar angiebt, welche Modifikation die metastabüe 
ist, da diese aufgezehrt wird. Sie ist also auch in solchen Fällen 
anwendbar, wo gar keine unmittelbare Umwandlung beobachtet 
werden kann und die anderen Methoden gänzlich im Stich 
lassen. 






^) Siehe die Litteratur über Selen, zusammengestellt von Saunderi, 
loc. cit. 
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Ihre Empfindlichkeit ist auch sehr grofs, fast zu grofs, möchte 
man sagen. Es gelang namentlich Cohen i), zwischen gelbem 
und rotem Quecksilberoxyd noch eine Verschiedenheit von 
0,685 Millivolt aufzuweisen — wobei das gelbe Oxyd das unbe- 
ständige ist — , wiewohl die Umwandlungswärme von Varet^) Null 
gefunden war. Neulich hat nun Ostwald s) — wie es scheint 
entscheidend — bewiesen, dafs wir es hier nur mit einem Unter- 
schiede in der Korngröfse zu thun haben, der durch Feinmahlen 
verschwindet. Die elektrische Methode wäre danach im stände, 
solche feinen Unterschiede zu entdecken, die sogar bei derselben 
Modifikation noch bestehen können und die bisher vernachlässigt 
wurden. Beim HgO ist es nicht sofort klar, dafs es keine zwei 
Modifikationen sind, deren Differenz in freier Energie gemessen 
wird, weil sie nicht' deutlich krystallisiert sind. Bei deutlich 
krystallisierten Stoffen, wo ein Irrtum über die Art des Unter- 
schiedes leichter auszuschliefsen ist, bietet also die Feinheit der 
Mefsmethode nur Vorteil. 

Noch zwei andere verwandte Methoden verdienen Besprechung: 
die Bestimmung der Dampfdrucke und der Löslichkeit. Da die 
unbeständige Form den gröfsten Dampfdruck hat, wäre die Be- 
stimmung des Dampfdruckes ein sehr sicheres Mittel, um die 
Verhältnisse der beiden Formen zu einander und zu der Schmelze 
klarzulegen. Solche Bestimmungen sind aber bis jetzt nur an 
ein paar Beispielen ausgeführt, die wir besonders besprechen 
werden. 

Die stabile Modifikation hat eine kleinere Löslichkeit als die 
unbeständige. Dies folgt sofort aus der kleineren Dampfbension, 
denn man kann sich die Lösung als bei dieser Tension gesättigt 
denken, oder es ergiebt sich der Satz auch unmittelbar daraus, 
dafs nur in diesem Falle eine Umwandlung der unbeständigen Modi- 
fikation durch Vermittelung der Lösung stattfinden kann. Dieser 
Satz ist mehrfach bewiesen worden. Die amorphe Form ist die am 
leichtesten lösliche, danach kommen die unbeständigen Krystall- 
formeu, zuletzt die stabile Krystallform. Weil aber früher die 

^) Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 69 (1900). — «) Compt. rend. 120, 1115. 
— «) Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 495 (1900). 
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Methoden der Löslichkeitsbestimmungen wenig genaue waren, 
giebt es bei den wenig löslichen Substanzen noch manche wider- 
sprechende Angaben. 

So hat erst neulich Foote^) den alten Streit über die rela- 
tive Stabilität von Arragonit und Calcit durch Löslichkeits- 
bestimmungen zu Gunsten der Stabilität des Galcits, wenigstens 
bei Temperaturen unterhalb 100^, entschieden. Die Wärme- 
entwickelung beim Übergang von Arragonit ist so klein (berechnet 
0,4 caL), dafs sie noch niemals gut bestimmt war. Die üm- 
wandlungsgeschwindigkeit scheint erst bei sehr hohen Tempera- 
turen bemerkbar zu werden. Da die Schmelzpunkte von Arragonit 
und Calcit nicht bekannt sind, bleibt es noch fraglich, ob Arra- 
gonit bis zu diesem Punkte die unbeständige Form bleibt. Der- 
artige ungelöste und schwer lösliche Fragen über die Reihenfolge 
der Stabilität bestehen noch bei manchen polymorphen Mineralien. 

Wenn die Unterschiede der Löslichkeit zweier Modifikationen 
sehr gering sind, mufs zur sicheren Entscheidung, welche der 
zwei die löslichste ist, dafür gesorgt werden, dafs in den Ver- 
suchen die festen Stoffe auf denselben Feinheitsgrad gebracht 
werden, da sonst Unterschiede in der Löslichkeit von mehreren 
Prozenten möglich sind, wie aus Ostwalds Untersuchung über 
die Quecksilberoxydformen hervorging. Die feinere Modifikation 
hat die gröfsere Löslichkeit. 

4. Interessante Specialfälle. 

I. Phosphor. 

Ebenso wie die Untersuchungen von Troost und Haute- 
feuille über die Umwandlungen der Cyansäure das erste Beispiel 
eines enantiotropen Körpers geliefert haben, wobei der Phasen- 
zusammenhang durch die Lage der Dampfdruckkurven verdeut- 
licht werden konnte, so haben ihre Untersuchungen über den 
Phosphor und das Cyan das Material für eine derartige Er- 
läuterung an monotropen Körpern geliefert. Auch bei diesen 
Körpern giebt es aber einen sehr ausgesprochenen Unterschied 



^) Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 740 (1900). 
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im Molekularzustande zwischen den Phasen, und eben deshalb 
hat es lange gedauert, bevor die richtige Auffassung sich Bahn 
gebrochen hat. 

Nacheinander haben Hittorf i), Lemoine^) und Troost 
und Hautefeuille^) sich mit Untersuchungen beschäftigt, um 
das Verhalten zwischen gelbem und rotem Phosphor klarzulegen. 
Sie fallen alle in die Zeit, wo der Unterschied im Dampfdruck 
zwischen zwei Modifikationen eines Stoffes bei derselben Tempera- 
tur noch nicht erkannt war, daher wird die Erscheinung immer 
als eine chemische Umwandlung und nicht als Phasengleich- 
gewicht aufgefafst. Dadurch bleibt in ihren Darstellungen viel 
undeutlich, wiewohl das Resultat der Untersuchungen genügt, um 
nach dem jetzigen Standpunkte der Phasenlehre die Verhältnisse 
klarzulegen. Hierfür ist zu allererst zu bemerken, dafs wir nicht 
zwei Zustände, gelb und rot, sondern vier Phasen haben, näm- 
lich: festen gelben Phosphor, Pg\ festen roten P^; flüssigen Pj 
und dampfförmigen Pa. 

Troost und Hautefeuille haben nun zwei Druckkurven 
bestimmt, die sie als Dampfdrucke des gelben und Umwandlungs- 
drucke des roten Phosphors bezeichnen, die wir aber Dampfdrucke 
des flüssigen und des roten Phosphors nennen. Sie erhielten 
folgende Werte: 
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M Pogg. Ann. 126, 193 (1865). — «) Ann. Chim. Phys. [4] 24, 129 
(1871). — «) Daselbst [5] 2, 153 (1874) und Ann. Scient. ificole Norm. [2] II, 
266 (1868). 
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Diese Werte werden schematisch dargestellt durch die mitt- 
leren Teile der Kurven 0^ 0^ und B 0^ (Fig. 36). In Wirklich- 
keit müssen sie bei den höheren Temperaturen noch viel stärker 
steigen. Troost und Hautefeuille nannten die erste Kurve 
die des gelben Phosphors, weil sie diesen Namen sowohl auf den 
üüssigen als auf den Dampfzustand anwandten. Die Umwand- 

Fig. 36. lungskurve des roten Phos- 

P /. phors fafsten sie als ein 

/ Analogen der Dissocia- 

^ tionskurve des Calcium- 

I karbonats auf. Bei jeder 

Temperatur geschieht die 

Umwandlung von rotem 

Phosphor zu gelbem bis zu 

der durch B 0^ gegebenen 

Druckgrenze, welche üm- 

Wandlung von Lemoine 

bei 440^ sehr sorgfältig untersucht wurde. Bei dieser Temperatur 
verwandelt sich roter Phosphor in einem gegebenen Raum vollstän- 
dig in Dampf, bis der Druck auf 1,75 Atm. gestiegen ist, was 
3,7 g Dampf pro Liter entspricht. Da nun dieser Dampf bei 
rascher Abkühlung als flüssiger oder fester gelber Phosphor sich 
kondensiert, meinten sie, 1,75 Atm. sei der Grenzdruck, bis zu 
welchem roter Phosphor sich in gelben verwandeln kann. Um- 
gekehrt sinkt der Druck über flüssigem Phosphor von 7,5 zu 
1,75 Atm., während allmählich der flüssige Phosphor und ein 
Teil des dampfförmigen sich in roten umwandelt. Der übrig 
gebliebene Dampf wird bei Abkühlung wieder zu gelbem Phos- 
phor kondensiert, daher scheint die Umwandlung des gelben in 
roten auch nur bis zu dem Grenzdruck von 1,75 Atm. statt- 
zufinden. Verdampft man weniger gelben Phosphor als 3,7 g pro 
Liter, dann wird gar kein roter gebildet. 

Troost und Hautefeuille neigen also eigentlich zur An- 
nahme, dafs es sich hier um eine reversible Umwandlung zvdschen 
gelbem und rotem Phosphor handle. Dagegen habe ich zuerst 
im Jahre 1887 die Meinung ausgesprochen, dafs es sich um eine 
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irreversible Umwandlung von flüssigem in festen roten Phos- 
phor handelt in Gegenwart und unter teilweiser Mitwirkung des 
Dampfes *), während ich die Gebiete der verschiedenen Zustände 
des Phosphors in Form von Bemerkungen zu einer Abhandlung 
von Riecke^) später angegeben habe 3). Ich betrachte die Kurve 
jBOi einfach als die Dampfdruckkurve des roten Phosphors, die 
also nach thermodynamischen Gründen verschieden sein mufs 
von der Dampfdruckkurve des flüssigen Phosphors Oa Oi. Dadurch 
wird es notwendig, die ganze Kurve O2O1 als die Kurve einer 
unterkühlten Flüssigkeit zu betrachten. Hiemach müfste ein 
Schmelzpunkt Oj des roten Phosphors bestehen, von welchem 
Punkt an die stabile Kurve für die flüssige Phase OiA sich an 
ihrem metastabilen Teile O^Oi anschlösse. Dieser Schmelzpunkt 
kann wegen des ansehnlichen Dampfdruckes nur in geschlossenem 
Gefäfse beobachtet werden. Damals war er unbekannt Neulich 
hat Chapman *) ihn bei etwa 630® gefunden (Dampfdruck in 
Ol aber unbekannt). 

Die Langsamkeit der Umwandlung des flüssigen Phosphors 
und eines Teiles des gasförmigen in roten, sogar nachdem mehrere 
Kerne hiervon aufgetreten sind, erklärt sich leicht, wenn wir mit 
anderen Chemikern annehmen, dafs er eine polyniore Form dar- 
stellt. Dadurch wird zu gleicher Zeit erklärt, warum das Gleich- 
gewicht zwischen rotem Phosphor und Dampf auf der Kurve JS Ox 
sich sehr langsam einstellt. Dagegen stellt sich das (tloioh- 
gewicht zwischen flüssigem Phosphor und Dampf viel rascher 
ein, weil vermutlich der Molekularzustand wenig verschieden ist; 
Phosphordampf ist bei 500^ und höher noch P4, der bei 44^ er- 
starrte flüssige Phosphor ergab, in CSj gelöst, auch 1\, daher 
ist sehr wahrscheinlich auch das Molekulargewicht der flüssigen 
Form hiermit übereinstimmend. 

Was die ümwandlungsgeschwindigkeit der flüssigen Form in 
die feste rote betrifft, wird hier aufserdem sehr deutlich das viel 
später als 1868 gefundene Gesetz der Krystallisationsgeschwindig- 

^) Rec. Tr. Chim. Pays-Bas. 6, 272 und 310. — «) Zeitsohr. f. phys. 
Chem. 6, 411 (1890). — ^) Daselbst 7, 117 (1891). — *) Proc. Chem. Soo. 
20. April 1899. 
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keit unterkühlter Flüssigkeiten bestätigt. Bei 200®, also etwa 
400® unterhalb des Schmelzpunktes, ist sie noch unbedeutend, 
von 260° an wird sie bemerkbar und steigt dann immer. Bei 
3000 ist sie bereits so grofs, dafs die freiwerdende Wärme die 
Temperatur stark erhöht. Bei etwa 500® ist sie so grofs geworden, 
dafs darüber keine Dampfdruckbestimmungen des flüssigen Phos- 
phors mehr gemacht werden können, weil der Druck sich sofort 
durch die Bildung der roten Form erniedrigt. Es ist gewifs zu 
erwarten, dafs diese Geschwindigkeit hier oder noch etwas höher 
ein Maximum erreichen wird, um wieder bis zum Schmelzpunkt 
abzunehmen. 

Die scheinbare Reversibilität der Umwandlung gelb "7^ rot 
ist nun auch leicht erklärlich. Die Versuche haben nichts anderes 
gelehrt, als dafs bei jeder Temperatur, die hoch genug ist, um 
in mefsbarer Zeit noch Gleichgewicht herzustellen, man von 
flüssigem Phosphor ausgehend zum selben niedrigen Druck zurück- 
geht, den man vom roten ausgehend erreicht. Das heifst in der 
jetzigen Sprache: man bekommt einen Dampf, der mit rotem 
Phosphor als der am meisten stabilen Phase in Gleichgewicht 
steht. Weil man nun für die Bestimmung des Phosphorgehaltes 
im Dampfraum diesen immer sehr rasch gekühlt hat, ist der 
Dampf augenblicklich in Temperaturgebiete übergeführt, wo seine 
Kondensation zu rotem Phosphor keine mefsbare Geschwindigkeit 
mehr hat, dagegen kondensiert er noch leicht zur metastabilen 
flüssigen Form. Der Grundfehler der früheren Betrachtungen 
liegt also darin, dafs man den Dampf gelben Phosphor genannt 
hat, weil er leichter zu gelbem als zu rotem kondensierte. Der 
Dampf ist weder roter noch gelber, sondern dampfförmiger Phos- 
phor mit seinen eigenen Eigenschaften, der sich aber zu beiden 
Formen kondensieren kann. 

Will man daher gelben Phosphor so viel wie möglich in 
roten umwandeln, so mufs man den Dampfraum sehr klein 
machen, die Temperatur so weit steigern, dafs die Umwandlungs- 
geschwindigkeit grofs wird, wozu ein geschlossenes Gefals nötig 
ist, weil man sonst nicht über 29P kommen kann, und dann 
schliefslich sehr langsam bis zu etwa 260^ abkühlen, damit auch 
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der kleine Dampfrest sich nicht zu gelbem, sondern zu rotem 
Phosphor kondensiere, dessen Dampfdruck bei 260^ praktisch 
bereits Null ist. 

Will man umgekehrt roten Phosphor vollständig in gelben 
umwandeln, dann mufs man auf wenigstens 360® oder höher er- 
hitzen und den Dampf rasch genug unter etwa 260® abkühlen. 
Dies geschieht sehr leicht, sogar durch Luftkühlung bei jeder 
Destillation in offenem Gefafs. Ganz dieselbe Erscheinung würde 
man aber gewifs an vielen anderen festen Substanzen beobachten 
können, wenn man nur solche wählt, deren Dampfdruck nicht zu 
gering ist; daraus würde dann durch Destillation die unterkühlte 
Flüssigkeit erhalten werden können. 

Es giebt noch eine Besonderheit, die man an anderen Stoffen 
nie hat verwirklichen können, welche hier gelingt. Theoretisch 
sollte man durch Verdampfen einer unterkühlten Flüssigkeit in 
einem Gefäfse, wenn der Druck konstant gehalten wird, den 
Dampf zu fester Substanz am anderen Ende kondensieren können, 
dessen Temperatur etwas höher gehalten wird. Dies wäre eine 
notwendige Folge der Thatsache, dafs unterhalb des Schmelz- 
punktes für gleichen Druck die Kurve der Flüssigkeit eine 
niedrigere Kondensationstemperatur aufweist als diejenige der 
festen Phase. Bei Wasser ist dieser Temperaturunterschied noch 
nicht ein Grad, und deshalb der Versuch wohl unausführbar. 

Bei anderen Substanzen, z. B. solchen, deren Schmelzpunkt 
bei grofsen Drucken liegt und deshalb die Differenz der Kurven 
bei niedrigeren Temperaturen gröfser sein kann, ist der Versuch 
nie gemacht. Beim Phosphor ist die Differenz sehr grofs, z. B. 
bei 1 Atm. 290® und etwa 420«, bei 5 Atm. 400 und 475o. Troost 
und Hautefeuille haben den Versuch zwischen 324 und 350® 
ausgeführt. 

Der sehr grofse Unterschied zwischen den. beiden Kurven 
hängt natürlich mit dem grofsen Betrage der Umwandlungs- 
wärme zusammen, die bei gewöhnlicher Temperatur etwa 27 cal. 
beträgt. Nach der jetzigen Auffassung der beiden Kurven ist 
dieser Wert also eigentlich die Schmelzwärme des roten Phos- 
phors, aber bei einer Temperatur sehr weit unter dem Schmelz- 
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punkte. Die Gröfse dieses Wertes weist ihrerseits meder auf 
einen grofsen Unterschied zwisclien rotem und flüssigem Phosphor. 

Kühlt man den flüssigen Phosphor bis zu 44^ ab, so erstarrt 
er zu festem gelben Phosphor, der nach Retgers i) regulär ist. 
Die Schmelzwärme dieser festen Form ist nur 5,03 cal., deshalb 
wird die Dampfdruckkurve CO2 dieser Form nur mit einem 
kleinen Knicke an die Kurve O^Oi anschliefsen. Riecke hat 
den Druck im Tripelpunkt Og aus der Gleichung der Kurve öiO? 
auf etwa 3 mm berechnet. Die Kurve CO2 ist nicht bestimmt, 
liegt aber auch jedenfalls oberhalb BOi. 

Der gelbe feste Phosphor ist nach unserer Auffassung also 
die zweite feste Form, die sich aus der äufserst stark unter- 
kühlten Flüssigkeit ausscheiden kann. Sie mufs also im Princip 
in roten Phosphor umwandelbar sein. Da aber die flüssige Form 
bereits unterhalb 200^ keine merkbare Umwandlungsgeschwindig- 
keit mehr zeigt, ist es deutlich, dafs das Umwandlungsstreben 
des gelben festen praktisch völlig fehlt. Wir haben also im 
Phosphor wohl ein Beispiel der Monotropie, aber ein solches, wo 
die Umwandlung der unbeständigen festen Form nie freiwillig 
eintritt. 

Es ist dies um so merkwürdiger, weil die Umwandlungswärme 
gleich 27 + 5 = 32 cal. beträgt, also sehr grofs ist. Die Un- 
beständigkeit der gelben festen Form wird jedoch dadurch an- 
gezeigt, dafs durch Licht und Spuren fremder Elemente, wie Jod 
und Selen, die Umwandlung eintritt. 

Die relative Beständigkeit von flüssigem und festem gelben 
Phosphor in der Nähe des Schmelzpunktes Og hat es ermöglicht, 
die Schmelzkurve O2E zu bestimmen. Tammann*) fand bei 
500 Atm. t = 57,80, bei 2000 Atm. t = 97,4o. Aus der Schmelz- 
wärme und dem Unterschied der specifischen Volumina (0,575 — 

0,556) berechnet sich ^ == 0,029», gefunden bei 500 Atm.: 0,028». 

Ebenso konnte es noch eine Schraelzkurve OiF für den roten 
Phosphor geben, die jedenfalls auch ein wenig rechts geneigt 



^) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 5, 211 (1893). — *) Wie<L Ann. 66, 492. 
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ein mufs, weil dV positiv ist. Danach würde das ToUendete 
^urvenbild, Fig. 36, folgende Gebiete für die yerschiedenen Phasen 
5eben. Für die Gasphase Pa das ganze Gebiet unterhalb BO^ 
ind Ol -4; für die flüssige Phase Pj das Gebiet zwischen FO^ 
and Ol -4; für den roten Phosphor Fr das Gebiet oberhalb JBOj 
und links von OiF. 

Insofern der rote Phosphor aber nicht auftritt, kann sein 
Gebiet in drei metastabile Gebiete zerfallen: GO^E für gelben 
festen Fg, EO^O^F für flüssigen P, und CO^O^B für P^. 

Riecke hatte seinerzeit eine andere Verknüpfong der Kurven 
ind Gebiete abgeleitet, die sich aber als unhaltbar erwies. Die jetzt 
gegebene Darstellung läfst den Phosphor gänzlich in TÜe Reihe 
1er monotrop - dimorphen Körper treten, mit aufserordentlich 
^rofser Ausdehnung des Gebietes der metastabilen Flüssigkeit 
md mit grofsem Unterschiede im Molekularzustande der einen 
esten Phase gegenüber den übrigen. 

Zuletzt erübrigt es noch zu fragen, ob in der bildlichen 
Darstellung alle Phasen des Phosphors zum Ausdruck kommen. 
Ss giebt noch mehrere Angaben über Phosphormodifikationen, 
lie aber zu wenig scharf sind, um daraus etwas Sicheres abzu- 
öiten. Am meisten erwiesen scheint noch von Retgers die 
'^xistenz eines scharlachroten festen Phosphors, der beim Er- 
hitzen bis zu 250^ entstehen soll und darüber in die dunkelrote 
►Kodifikation übergeht. Beimischung dieser Form könnte vielleicht 
rklären, warum Lemoine bei 440^ zuerst einen etwas höheren 
)ampfdruck beim roten Phosphor erhielt, als sich endgültig ein- 
teilte. Ob diese Form aber bei etwa 250^ als Umwandlungs- 
unkt in die dunkelrote übergeht oder auch metastabil ist, ist 
icht weiter bekannt. 

IL C y a n. 

Ein zweites Beispiel eines monotrop - dimorphen Körpers 
Idet das Cyan. Die Sachlage ist hier ähnlich derjenigen beim 
losphor und kann deshalb ebenso durch Fig. 36 dargestellt 
jrden. 

Auch hier bestehen vier Phasen: gasförmiges, flüssiges und 
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festes, die sehr leicht ineinander verwandelt werden können, und 
die polymere feste Form, Paracyan. Die Kurve O2O1 ist hier 
also die Dampfdruckkurve des flüssigen Cyans. Nach Ghappuis^) 
sind die Dampfdrucke zwischen folgenden Temperaturen bekannt: 

— 20,70 76 cm 

+ 150 307 „ 

Der Tripelpunkt 0^ (Erstarrungspunkt bei Dampfdruck) liegt 
bei etwa — 34,4® nach Faraday. Die Kurve CO^ dieses festen 
Cyans ist nicht näher bekannt, ebenso wenig seine Schmelzkurve 
OjjE?. Das feste Paracyan, das durch Erhitzen von AgCy oder 
HgCy2 entsteht, ist von Troost und Hautefeuille*) untersucht. 
Sie erhielten folgende Dampfdrucke: 

502» 5,4 cm 

bis 6400 131 ^ 

Folglich sind diese sehr viel niedriger als die des flüssigen 
Cyans und es liegt also auch hier die Dampfdruckkurve JB Oi des 
Paracyans, ähnlich derjenigen, des roten Phosphors, am niedrig- 
sten. Ebenso wie beim roten Phosphor geschieht hier — wegen 
der Differenz in der Molekulargröfse — der Übergang von Para- 
cyan in Dampf oder umgekehrt sehr langsam, unterhalb 350® / 
sogar nicht merklich. • ' j 

Da nach De war 3) die kritische Temperatur des flüssigem /•: 
Cyans bereits bei 124o (und 62 Atm.) liegt, ist es begreiflich, p 
dafs dieses sich bei den Temperaturen, wo es existieren kann, 
nicht mehr in Paracyan verwandelt; noch viel weniger wird dies 
das feste Cyan thun. Die relative Stabilität dieser beiden Formen 
— die vielleicht ebenso wie der Dampf die Molekulargröfse CaNj 
haben — gegenüber Paracyan ist also unterhalb 124o unendUch 
grofs. 

Das Cyan unterscheidet sich weiter vom Phosphor darin, 
dafs kein Schmelzpunkt wie Oi der polymeren Form bekannt ist 
Praktisch ist es unmöglich, einen solchen zu erreichen, weil das 
Paracyan sich oberhalb 6OO0 stark zersetzt. 

Es erhebt sich gleichwohl die interessante Frage, ob — falls 
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1) Compt. rend. 104, 1505 (1887) — «) DaseJbst 66, 796 (1868).- 
») Phil. Mag. [5] 18, 210 (1884). '^'^ 
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ese Zersetzung ausgeblieben wäre — ein Schmelzpunkt hätte 
reicht werden können. Eine Umwandlung des Paracyans in 
e gewöhnliche Flüssigkeit ist natürlich unmöglich, weil ihr kri- 
jcher Punkt bei 124^ liegt. Wohl wäre aber eine Umwandlung 
)erhalb 640° (also unter gröfserem Druck als 1 Atm.) in eine 
)lymere Flüssigkeit denkbar. Ein derartiger Fall scheint z. B. 
lim Metaldehyd vorzuliegen, das ich im geschlossenen Rohre 
hmelzbar fand bei einer Temperatur, die in der Nähe der kri- 
echen Temperatur des flüssigen Acetaldehyds (184°) liegt — 
>er sich davon durch gröfsere Viskosität und geringeren Dampf- 
uck unterscheidet. 

In solchen Fällen besteht also kein kontinuierlicher Über- 
zug 1) zwischen den beiden Flüssigkeiten. Dadurch stehen die 
rschiedenen festen Phasen eigentlich nicht mehr im Verhältnis 
r Monotropie zu einander, sondern die polymere Form ver- 
Llt sich als ein besonderer Körper. 

Unter den organischen Stoffen giebt es mehrere, die sich 
raussichtlich ähnlich verhalten, wie z. B. Styrol2) und Form- 
iehyd 3). Am ehesten läfst sich eine solche Sachlage er- 
irten, wenn die polymere Form, wie bei Paraldehyd und Met- 
iehyd, auch ganz oder teilweise polymeres Gas liefert. — Die 
naue Betrachtung der Verhältnisse der Phasen solcher Stoffe 
hört an das Ende des zweiten Buches, weil sie sich bei einigen 
imperaturen als Systeme einer Komponente verhalten, bei 
deren als Systeme zweier Komponenten. Bis jetzt sind keine 
aauen Untersuchungen über derartige Körper angestellt. 

5. Pseudomonotrope Stoffe. 

In allen angeführten Beispielen wandelte sich die metastabile 
te Phase in die stabile unter Wärmeentwickelung um. Dies 
iTite unter einen allgemeinen Gesichtspunkt gebracht werden 



*) Es ist sogar fraglich, ob niclit auch der Phosphor noch zu dieser 
eg'orie gehört, denn ein kontinuierlicher Übergang zwischen dem ge- 
mlichen flüssigen Phosphor und der Schmelze des roten ist noch nicht 
statiert. — ^) Lemoine, Compt. rend. 125, 530. — ^) Bei beiden Stoffen 
bis jetzt eine feste Y ^rm nur im polymeren Zustande bekannt. 

Bakhuis Roozeboom, heterog. Gleichgewichte. I. 22 
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durch die Annahme (Fig. 35, S. 159), dafs die Verlängerung 
der Dampfdruckkurven der beiden festen Zustände zu einem 
Umwandlungspunkt O3 führen würde. Für einzelne Stoffe kann 
diese Ansicht vielleicht gelten und sogar die ungefähre Lage 
eines solchen Punktes durch Extrapolation der Kurven oder durch 
die S. 160 angedeutete Methode bestimmt werden. 

Bei manchen anderen, zumal solchen, wo die meist stabile 
feste Form ein Polymer ist, wird die Distanz der beiden Kurven 
so grofs sein, dafs an eine derartige Bestimmung der Lage eines 
eventuellen Umwandlungspunktes nicht gedacht werden kann. 
Ja, man kann sogar — ähnlich wie S. 67 für die Kurven fest- 
Dampf und tiüssig-Dampf geschah — ableiten, dafs bei niedrigen 
Temperaturen die beiden Kurven mit steigender Temperatur sich 
voneinander entfernen. 

Die positive Umwandlungswärme läfst nur schliefsen^ dafe, 
wenn ein Umwandlungspunkt (sei es auch im metastabilen Ge- 
biete) besteht, er nur in der Richtung nach höheren Temperaturen 
zu suchen ist; nicht dafs er besteht. Weiter kann naan sich 
Stoffe mit kleiner Umwandlungswärme denken, bei denen die 
specifische Wärme der stabilen Form kleiner ist als diejenige der 
metastabilen; bei diesen würde mit steigender Temperatur die 
Umwandlungswärme zuerst abnehmen, schliefslich durch Null zu 
negativen Werten übergehen können, wodurch die Möglichkeit 
eines Umwandlungspunktes in der Richtung höherer Temperaturen 
aufhört. 

Eine andere Möglichkeit wäre noch, dafs die Kurven der 
beiden festen Formen sich bei äufserst niedriger Temperatur 
begegneten. Geschähe dies im absoluten Nullpunkt, so wäre die 
Form II, welche bei allen höheren Temperaturen den gröiseren 
Dampfdruck hat, auch stets die metastabile Form, aber jetzt eine 
solche, die unter Wärmeabsorption in die stabile Form I über- 
geht. Läge dagegen der Umwandlungspunkt höher, so wäre die 
Form II nur von dieser Temperatur aufwärts die metastabile und 
ein solcher Stoff böte nicht die Erscheinung der Monotropie, 
sondern der Enantiotropie. 

Unter Umständen könnte <5S aber scheinen, als ob er mono- 
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trop sei, wenn nämlich die ümwandlungsgeschwindigkeit der 
Form II bei sinkender Temperatur auf Null herabsinkt, bevor 
der ümwandlungspunkt erreicht ist, und die Umwandlungs- 
geschwindigkeit der Form I unterhalb desselben auch unmerkbar 
klein ist. 

Die Möglichkeit einer solchen Sachlage wird bereits beim 
I Schwefel angedeutet, wo die bei seinem Schmelzpunkt metastabile 
rhombische Form ohne jegliche Mühe bis zu seiner Umwandlungs- 
temperatur 95® abgekühlt werden kann, ohne sich in die stabile 
monokline Form zu verwandeln, und letztere umgekehrt leicht 
unterhalb 95® bestehen bleibt. Hier ist die Entscheidung der 
wahren Sachlage noch leicht zu treffen durch Berührung der 
beiden Formen. Beim Phosphor hilft dies bei niedrigen Tem- 
peraturen nichts. 

Es läfst sich voraussehen, dafs unter den vielen Stoffen, bei 
denen die Verhältnisse der verschiedenen festen Formen nicht 
aufgeklärt sind, sich mehrere finden, bei denen sich durch 
Umwandlungsversuche allein nicht entscheiden läfst, ob sie in 
Wahrheit monotrop oder pseudo-monotrop mit einer niedrig ge- 
legenen Umwandlungstemperatur sind. 

Es ist nicht unmöglich, dafs ein Fall von Pseudomonotropie 
sich bei den allotropen Formen des Kohlenstofis vorfindet. Der 
Diamant geht bei Temperaturen in der Nähe von 3000® nach 
Moissan in Graphit über, der bei sehr hohen Temperaturen 
die stabilste Form des Kohlenstoffs zu sein scheint. Die- 
selbe Umwandlung geschieht durch die Vermittlung eines 
Lösungsmittels wie Eisen noch bis in die Nähe von 1000®, wo 
immer noch Graphit der stabile Zustand ist. Höchst wahrschein- 
lich ist nun die Umwandlung von Diamant in Graphit mit 
Wärmeabsorption verknüpft. Bei 18® ist nämlich die 'Verbren- 
nungswärme zu CO2: ' ^ 

für Diamant .... 94,3 cal. 

„ Graphit .... 94,8 „ 

so dafs die Umwandlung Diamant — ^ Graphit daselbst 0,5 cal. 

absorbieren würde. Mit steigender Temperatur wird die Wärme - 

absorption sich noch vergröfsern, weil die specifische Wärme des 

12* 
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Diamants kleiner ist als diejenige des Graphits. Wenn die Sache 
sich bei sehr hohen Temperaturen nicht umkehrt, würde also 
oberhalb 1000^ Diamant eine metastabile Form sein, die sich unter 
Wärraeabsorption umwandelt; ein eventueller Umwandlungspunkt 
könnte also nur bei niedrigeren Temperaturen liegen. 

Ob ein solcher Punkt unterhalb 1000^ existiert und wo, ist 
aber nicht zu entscheiden. Graphit und Diamant zeigen dann 
beide keine Umwandlung ; ihre Dampftension ist unmeisbar klein, 
und Lösungsmittel unterhalb 1000® sind nicht bekannt, so dafs es 
unsicher bleibt, ob bei niedrigeren Temperaturen Graphit noch 
die stabile Form ist oder irgendwo bei einem Umwandlungspunkte 
in Diamant übergehen könnte. 

Vermutlich ist also oberhalb 1000<^ die Lage der Dampf- 
druckkurven, wie in Fig. 37 angegeben ist. Daher sollte Diamant 
y. g_ den niedrigsten Schmelzpunkt 0^ habeo, 

der ebenso wie Oi nur unter höhe- 
G)C^^$>^ rem Druck zu realisieren wäre. Auf 
^ ^J-"""/o diesem Wege ist aber wohl nie Dia- 

^X / mant zu bekommen, weil bei diesen 

<i^''' Jy^ hohen Temperaturen seine Umwand- 

;;;1^^^--'"'^^; lungsgeschwindigkeit zu groüs ist 

10000 30000 Durch Lösung in Eisen wird die Kry- 

stallisationstemperatur sehr stark erniedrigt, vielleicht bis in die 
Nähe der Indifferenztemperatur. Ich halte es nicht für unwahr- 
scheinlich, dafs hierin die Hauptursache liegt, warum Moissan 
durch sehr rasche Abkühlung der Eisenkohlelösung einen Teil 
des Kohlenstoffs als Diamant bekommen hat, indem er ihm 
rasch genug über seine Indiff'erenztemperatur hinunter geholfen 
hat. Hierbei mag der bei der plötzlichen Erstarrung entstandene 
grofse Druck etwas mitgeholfen haben. 

6. Monotropie neben Enantiotropie. 

Wenn mehr als zwei feste Zustände bestehen, können Mono- 
tropie und Enantiotropie zu gleicher Zeit auftreten. Ein gutes 
Beispiel hierfür bietet der Schwefel. Neben den am besten 
bekannten rhombischen und monoklinen Formen, die bei 95® 
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len UmwandluDgspuiikt aufweisen, sind allmählich aus dem 
hmelzflufs oder aus Lösungen noch mehrere andere Formen 
balteiL Brauns'), der jüngst noch einige neue hinzugefügt 
.t, kommt jetzt zu einer Aufzählung von acht krystallisierten 
[ständen, wovon die beiden genannten enantiotrop, die sechs 
)rigen wahrscheinlich mit diesen beiden und miteinander mono- 
op sind. Wäre dieses die Fig. 38, 

ihre Sachlage, so würden die 
ampfdr uckkurven von Nr. 3 
3 8 etwa wie in Fig. 38 
bereinander liegen müssen. 

Die Resultate der meist 
ikroskopiscb angestellten 
ersuche über die Stabilität 

nd hiermit in guter Übereinstimmung. Die Modifikationen 
bis 8 sind bei allen Temperaturen unbeständig und ihre Un- 
äständigkeit wächst mit der Temperatur; ihre Umwandlung ist 
cht an einen bestimmten Temperaturgrad gebunden. Bei ge- 
öhnlicher Temperatur gehen sie allmählich in die rhombische 
irm 2, bei höherer in die monokline Form 1 über, jedoch kann 
tztere Form auch unterhalb ihrer ümwandlungstemperatur ent- 
ehen. Weiter können einzelne unbeständige Formen sich noch 
lerst in andere weniger unbeständige umwandeln, die später in 
oder 1 übergehen. Die genaue Reihenfolge der Unbeständigkeit 
t jedoch nicht bekannt. Für eine einzelne Form ist auch beob- 
:htet, dafs der Schmelzpunkt unter dem des rhombischen, also 
st recht unter dem des monoklinen liegt, wie aus Fig. 38 

Igt. 

Aufser diesen krystallinischen Formen giebt es noch wenig- 
;ns zwei Arte'n amorphen Schwefels, über deren Existenzbedin- 
.ngen noch viel Dunkelheit herrscht'). Das genauere Studium 
r Existenzbedingungen wird sehr erschwert durch die Bildung 

') N. Jahrb. Miner. u, a. w., Beilage - Band , 13, 39 (1900). Daselbst 
äet sich eine ausführliche Angabe der umfassenden Litteratur. — ') Eine 
ersieht unserer Kenntniese über diese Zustände findet sich bei Ostwald, 
jrbuch II, 3, 453. 
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amorphen Schwefels im geschmolzenen Zustande, worüber am 
Ende des zweiten Buches Weiteres. 

Noch viele andere Verhältnisse, als die beim Schwefel gefun- 
denen, sind denkbar, wenn mehrere feste Formen einer Substanz 
bestehen, die teilweise monotrop, teilweise enantiotrop sind. 

Zumal bei den organischen Körpern mehrt sich fortwährend 
die Anzahl derjenigen, die viele Modifikationen zeigen. Doch 
sind bei fast keinem die Existenzbedingungen genügend klar 

gelegt. Es liegt hier ^in weites Feld 
zur Untersuchung offen. Als Beispiel 
einer vom Schwefel ganz verschiedenen 
Sachlage führe ich hier das Bibrom- 
fluoren an. Nach Lehmanns An- 
gaben i) liefse sich durch die schema- 
tische Fig. 39 die vermutliche Lage 
der Dampfdruckkurven darstellen. Die Formen 2 bis 4 wandeln 
sich alle bei steigender Temperatur in 1 um. Ihre Umwandlungs- 
temperaturen lassen sich nicht überschreiten, daher ist nur der 
Schmelzpunkt der Form 1 zu beobachten. 

§ 11. Der Tripelpunkt festi-festn- flüssig. 

Bis jetzt sind zwei Arten Tripelpunkte behandelt, solche, 
wo fest -flüssig -Dampf, und andere, wo fest -fest -Dampf koexi- 
stierten. Wir betrachten jetzt die beiden anderen Fälle, worin 
drei Phasen zusammentreten können, und darunter zuerst den 
Tripelpunkt fest -fest -flüssig. 

1. Der Tripelpunkt festj-fest^j-flüssig bei enantio- 

tropen Stoffen. 

Die Möglichkeit, dafs ein solcher Tripelpunkt auftreten 
konnte, habe ich bereits vor Jahren beim Schwefel 2) vorhergesehen. 
Wir haben dort die beiden stabilen Tripelpunkte: 0^ für mono- 



^) Molekularphysik I, S. 502. — *) Rec. Tr. Chim. Paye-Bas 6, 314 

(1887) und Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 475 (1888). 
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flüssigen und gasförmigen Schwefel (Sm, Su Sg) und O2 
)mbischen, monoklinen und gasförmigen (S^, Sm, Sg). 
m O2 und Ol ausgehend sind nun die Umwandlungs kurve 
md die Schmelzkurve OiC (Fig. 40) beide rechtslaufend; 
> sich aber aus den be- 
n Daten für Q und dV 

n, dafs der Wert ^r- 

d'p 

•öfser ist für die Kurve 

ils für die Kurve 0^0 

ifs deshalb ein Schnitt- 

9^ bei genügender Druck- 

ng erreichbar wäre. In 
Punkte treten also 

scher, monokliner und 

jr Schwefel zusammen, 

fs also zu gleicher Zeit ein Punkt der Schmelzkurve für 

sehen Schwefel sein, die als metastabile Kurve in O3 an- 

S. 155). 
der That hat Tammanni) die Lage des Punktes O4 be- 

, indem er die Kurven 0^0^ und O3O4 weit genug fort- 
hat. Er erhielt folgende Werte: 
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eraus ergiebt sich der Schnittpunkt O4 zu: 
15P und 1320 kg (pro cny2). 



AVied. Adu. 68, 675 (1899) und Ann. Phys. 3, 178 (1900). 
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Von der Schmelzkurve des monoklinen Schwefels Oi O4 sind 
nur ein paar Punkte bekannt. 

Wie wir früher sahen, gehören der Punkt O3 und die Kurve 
O3 O4 zu metastabilen Phasen. Im Punkt O4 treten dagegen Sr^ 
Sm und Si in stabilem Gleichgewicht auf. Ebenso wird dort die 
Verlängerung O^E der Schmelzkurve des rhombischen Schwefels 
stabilen Zuständen entsprechen. Oberhalb 150<> und 1300 Atm. 
besteht also nur Gleichgewicht zwischen rhombischem und 
flüssigem Schwefel. Das Gebiet des monoklinen Schwefels ist 
gänzlich abgegrenzt durch die drei Kurven OiOg, Oj O4, OaOi. 
Das Gebiet des rhombischen Schwefels wird begrenzt durch die 
Kurven BO2, O2O4, O4-E, das des flüssigen Schwefels durch ÄOi, 
O1O4, O^E, Weitere Begrenzungen der beiden letzten Gebiete 
könnten auftreten, wenn die Fortsetzung der Kurve O^E irgendwo 
auf eine neue feste Phase stiefs. 

Die Art der Umwandlung, welche sich im Tripelpunkte O4 
vollzieht, ist leicht aus der Lage der drei Kurven rings um 
diesen Punkt abzuleiten. Zu höheren Temperaturen und Drucken 
bewegt sich die Kurve für /Sr + Si^ zu niedrigen Temperaturen 
und Drucken die beiden anderen. Daher mufs sich bei Wärme- 
zufuhr sowohl als bei Volumverkleinerung die Umwandlung voll- 
ziehen im Sinne der Gleichung: 

Sm ^ Sr -f- Si. 

Auch für diesen Tripelpunkt können ähnliche Gleichungen 
aufgestellt werden wie diejenige von Natanson, Duhem und 
mir (§ 5, 2). Erstere setzt in stand, die Richtung, der dritten 
Kurve aus den zwei übrigen zu berechnen. Die von Duhem 
und mir abgeleiteten Regeln gelten auch hier. Die gröfste 
Volumänderung entspricht hier der Umwandlung Sr ~-^ Si^ der 
Kurve für Sr + Si entspricht die mittlere Lage bei derselben 
Temperatur. Auch die Umwandlungswärme Sr ~-^ Si ist am 
gröfsten, daher hat die Kurve Sri auch die mittlere Lage bei 
demselben Druck. 

Wir haben somit in den Punkten Oj, O2, O3, O4 alle mög- 
lichen Tripelpunkte, worin von den vier betrachteten Phasen des 
Schwefels je drei und drei koexistieren können. Von diesen ent- 
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rechen drei: Oi, O2, O4 stabilen Zuständen, der vierte O3 
jtastabilen Zuständen. Wir sahen S. 157, wie die Temperatur 
s Punktes O3 bei Kenntnis der Temperaturen von Oi und O2 
d der Umwandlungswärmen auf den drei Kurven nach einer 
tir einfachen Formel zu berechnen war. Nun konnte man ver- 
chen, die Temperatur des Punktes O4 aus denen von zwei 
r anderen in ähnlicher Weise zu berechnen. Hierbei bekommt 
an aber keine einfache Formel, da die Einfachheit im ersten 
lUe aus dem Umstände hervorging, dafs im Dreieck O1O2O3 
le Kurven die Gasphase gemein hatten, wodurch ihre DiflFerential- 
eichungen in ähnlicher Weise integrierbar waren. Dieser gün- 
ige Umstand besteht nicht in den Dreiecken O1O2O4, O1O3O4, 
2OSO4. 

Andere Stoffe, wobei ein Tripelpunkt fest-fest-fiüssig besteht, 
lY auf ähnliche Weise mit drei anderen Tripelpunkten verknüpft 
t wie beim Schwefel, sind bis jetzt nicht bekannt. Ebenso wenig 
nd Fälle bekannt, worin bei ähnlicher Gruppierung der Phasen 
ie Kurve Oi O4 allein oder mit O3 O4 oder auch mit Og O4 links- 
lufig wären. 

Ebenso wie bei positivem Druck wäre auch noch eine Lage 
es Tripelpunktes O4 bei negativem Druck möglich. Dieser Fall 
^ürde auftreten können, wenn die beiden 
Kurven OiC und O2D sich bei Tem- 
eraturerhöhung voneinander entfernten, 
ie in Fig. 41 , wodurch möglicherweise 
ur ein Schnittpunkt O4 nach unten 
brig bliebe. Dieser Punkt würde meta- 
tabilen Zuständen entsprechen und des- q 
alb wäre eine stabile Kurve für die 
hasen fest II und flüssig nicht zu ver- 
irklichen. Von den vier Tripelpunkten 
ären jetzt nur zwei stabil. 

Im Unterschied von Fig. 40 breitet 
3h hier das stabile Gebiet der festen Phase I stets breiter 
s und könnte nach oben nur durch das Auftreten einer 
itten festen Phase ein Ende nehmen, wodurch eine Abgrenzung 
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der Gebiete von II, I und L gegen das Gebiet der neuen Phase 
entstehen müfste. Wir sind der angedeuteten Kurvenlage bei 
den fliefsenden Krystallen begegnet (S. 152). Vielleicht kommt 
sie auch beim p-Xylol vor. Dieser Stoff tritt in zweierlei Kiy- 
stallen auf mit den Schmelzpunkten 12,6® und 15^ Wenn diese 
im Verhältnis der Enantiotropie zu einander stehen (was nicht 
gut konstatiert ist), dann wäre Fig. 41 ein Bild der Sachlage. 1 
Für die Schmelzkurven O^E und O^G fand Tammann^): 



Kurve O^E 

t p 

12,6<^ 1 

45,2 1356 

-P- = 0,024«. 
dp 



Kurve O^C 

t p 

15<> 1 

55 1299 

dt 



dp 



= 0,030«. 



Also laufen die Schmelzkurven auseinander. Ihre Begegnung 
wäre möglich bei -f- 4^»!^ ^^^ 352 Atm. negativen Druckes*). Es 
wird wohl schwer fallen, dergleichen Tripelpunkte jemals experi- 
mentell zu konstatieren. 

Aufser der Kurvenlage Fig. 41 könnte noch die Kurve O^D 
allein oder mit O^E oder alle drei linksläufig sein. In allen 
diesen Fällen haben die oben angeführten Kegeln für die 
Verteilung der Kurven auch für den Tripelpunkt O4 volle 
Geltung. 



Wied. Adü. 68, 579 (1899). Einen ähnlichen Fall hat er auch gefunden 
bei CCI4. — *j Dafs negative Drucke auch an Flüssigkeiten zur Beobach- 
tung kommen können, ist den Physikern bekannt aus der Möglichkeit, eine 
Säule Quecksilber von mehr als 76 cm Länge in einer gut ausgekochten 
Röhre hängen bleiben zu lassen. Berthelot hat die Erscheinung an einer 
grofsen Reihe Flüssigkeiten beobachtet [Ann. Chim. Phys. 3, 30, 232 (1860)], 
die bei stetiger Ausfüllung eines gut ausgekochten Baumes greise Abküh- 
lung ertragen konnten , bevor sie sich losrissen und das der niedrigen 
Temperatur entsprechende Volum einnahmen. Die vorübergehende Dehnung 
betrug beim Wasser V420 des Volums, beim Alkohol V93, beim Äther 759* 
Uni er der Annahme, dafs bei gleichem Druck die Dehnung ebenso grols 
wäre als die Zusammendrückung, würde er also negative Drucke von 50 
bis 150 Atm. realisiert haben. Die Richtigkeit dieser Annahme, wenigstens 
bis 17 Atm., ist später von Worthington am Alkohol erwiesen. fPh. 
Trans. R. Soc. 183, 355 (1893).] 
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er Tripelpunkt fest-fest-flüssig bei monotropen 

Stoffen. '' 

)ie Möglichkeit eines Tripelpunktes fest^-fest^- flüssig bei 
iropen Stoffen und die Kurvenlage in einem solchen Punkte 

1 besten zu übersehen, wenn wir annehmen, dafs bei Ver- 
:ung der Dampfdruckkurven der beiden festen Formen eine 
ikreuzung in einem oberhalb der Kurve der flüssigen Form 
men Punkte Og (Fig. p. ^^ 

tattfinden kann. O2 

dann der Tripel- 

, für festj-festjj-Dampf, 

metastabile Zustände, 

02 im Gebiete der 

,^en Phase liegt. 

Venn j etzt die Schmelz- 
für die Form II: O3O4 

die Schmelzkurve für 

tabile Form 1: O1O4 

der in O4 durchkreuz- 

müfste auch die Um- 

lungskurve O2O4 durch 

1 Punkt gehen, und wir hätten in O4 also im stabilen 

hgewicht: die beiden festen Formen mit Flüssigkeit. 

ium Unterschiede mit Fig. 40 für enantiotrope Stoffe ge- 

I hier nun aber sowohl die Schmelzkurve O3 O4 als die Um- 

lungskurve 0^0^ zu metastabilen Zuständen. Daher ist bei 

•eraturen niedriger als O4 nur die Kurve Oj O4 stabil, da- 

. werden oberhalb O4 die beiden Fortsetzungen O^D und 

der beiden anderen Kurven stabil. O3O4-E ist die Schmelz- 

fiir die feste Form II, deshalb ist links von O^E das 
;t für 11, rechts für die flüssige Phase. 0^0 ^D ist die 
indlungskurve. Im Punkte O3 wäre diese im Sinne I — > II 
i Wärmezufuhr, deshalb ist das Gebiet der Form I links von 

der Form II rechts. So schliefsen sich die bereits be- 
:en Grenzen für stabile Zustände der Form I und der 
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Flüssigkeit an den neuen an, und wir bekommen für die Grenze 
des Gebietes der Form I: BO-^O^D^ der flüssigen Phase: AOiO^E, 
während sich zwischen EO^D ein neues Gebiet für die Phase II 
geöffnet hat, welche bei niedrigeren Drucken als des Punktes O4 
nur metastabil auftreten könnte. Die Fortsetzung O4 C der Kurve 
Ol O4 wird jetzt metastabilen Zuständen entsprechen. 

Im Tripelpunkte O4 selbst wird sich bei Wärmezufuhr sowohl 
als bei Volum Verkleinerung folgende Umwandlung vollziehen: 

fest I 4- flüssig — > fest 11, 
was aus der Lage der drei Kurven abgeleitet werden kann, oder 
aus dem Umstände, dafs das Gebiet der Form II in O4 sowohl 
ein Temperatur- als Druckminimum hat. 

Bei der Kurvenlage wie Fig. 40 bei enantiotropen Stoffen 
war der Punkt O4 dagegen ein Maximumpunkt für das Gebiet 
der Form II sowohl in Bezug auf Temperatur als auf Druck. 

Ein anderer Unterschied beider Figuren ist, daCs in Fig. 40 
von den vier Tripelpunkten drei stabilen Zuständen entsprechen, 
hier nur zwei: 0^ und O4. 

In den neueren Untersuchungen Tammanns^) sind zwei 
Beispiele für den hier besprochenen Tripelpunkt vorhanden. 

Zuerst bei der Kohlensäure. Tammann hat die Schmelz- 
kurve der Kohlensäure von ihrem Tripelpunkt 0^ bei — 56,7^ 
und 5 Atm. bis zu -|-10,5ö und 4000 Atm. verfolgt Dabei zeigte 
sich, dafs diese Kurve stabilen Zuständen entsprach bis zu — 7,5<> 
und 2800 Atm. (Punkt O4). Oberhalb dieses Punktes konnte 
dieselbe nur vorübergehend erhalten werden; bei Druckemiedri- 
gung schmilzt die gewöhnliche feste Form I und es kann die neue 
Form II entstehen, wodurch man auf die Kurve O^E kommt 
Letztere kann durch Druckerhöhung sich wieder in die Form I 
umwandeln, sobald die Kurve O4D überschritten wird. 

Diese Umwandlungskurve läuft von — 7,5^ und 2800 Atm. 
bis -|- 150 und 4900 Atm.; die Schmelzkurve der Form II, O4JB, 
bis zu 10,90 yxnA. 3487 Atm. 2). Verlängert man letztere durch O4, 

1) Wied. Ann. 68, 571 u. 629 (1899). — ^) Hier ist also eine Schmelz- 
kurve, die beinahe bis an die kritische Temperatur der flüssigen Phase 

(31^) fortgesetzt ist. 
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SO würde man einen Schmelzpunkt O3 für 1 Atm. bei etwa — 85^ 
bekommen. Ob sich die unter geringen Drucken metastabile 
Form II durch Abkühlung flüssiger Kohlensäure erhalten läfst, 
ist nicht bekannt. 

Etwa dieselbe Kurvenlage hat Tammann beim Trimethyl- 
carbinol bekommen, wo ein Punkt O4 bei 60^ und 1700 Atm. 
gefunden wurde. 

In diesen beiden Beispielen stimmt die erhaltene Figur gänz- 
lich mit dem Schema in Fig. 42 überein. Die Kurven, die durch 
O4 gehen, sind alle drei rechtsläufig. Das heifst, dafs die Volum- 
änderungen bei den Umwandlungen I — >- II, I — > i, II — ^ L 
alle positiv sind. Bei Änderung ihrer Zeichen konnte O2 O4 allein 
oder mit Oi O4 oder auch mit O3 O4 linksläufig werden. Es ist 
kein Beispiel bekannt, worin die Lage 
der Kurven, die in einem Tripelpunkte 
O4 zusammenkommen, eine derartige ist. 

Dasselbe gilt von vier anderen Lagen, 
welche man bekommen würde, wenn die 
Kurven einander nicht bei positivem, 
sondern bei negativem Druck durch- 
kreuzten. Fig. 43 zeigt eine solche. Wenn 
p-Xylol nicht durch Fig. 41 dargestellt 
werden mufs, wird diese Figur seine 
Verhältnisse zum Ausdruck bringen: In 
dieser Figur und seinen Verwandten ist 
Ol der einzige stabile Tripelpunkt. 

Die mehrmals genannten Regeln für die Kurvenlage rings 
um den Tripelpunkt finden auch stets für die jetzt besprochenen 
Tripelpunkte fest^-festj^- flüssig Anwendung. 

3. Der Tripelpunkt fest^-fest^j-flüssig im allgemeinen. 

Bis jetzt betrachteten wir diesen Tripelpunkt und die Lage 
der drei Kurven, die darin ausmünden, nur in Bezug auf die 
Verhältnisse der beiden festen Phasen, welche entweder enantio- 
trop oder monotrop sein konnten. Daher konnten nur solche 
Tripelpunkte zur Sprache kommen, deren beide feste Phasen 
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auch bei atmosphärischem Druck bekannt sind, entweder beide 
oder wenigstens eine im stabilen Zustande. Dies ist aber eine 
ungewünschte Einschränkung der Bedingungen, und es ist leicht 
einzusehen, dafs Tripelpunkte festj-fest„-flüssig bestehen können, 
deren eine feste Phase oder sogar beide gar nicht unter gewöhn- 
lichem Druck existenzfähig sind. 

Dazu ist nur nötig, uns von der Anschauungsweise los zu 
machen, dafs ein Tripelpunkt auftritt da, wo zwei Kurven ein- 
ander durchkreuzen. So haben wir bis jetzt alle Tripelpunkte 
betrachtet, aber es lag die Voraussetzung darin, dafs wir zuvor 
die drei Phasen bereits kannten, die im Tripelpunkt zusanmien- 
treten sollten. 

Praktisch dagegen wird man auf einen Tripelpunkt stolsen 
bei der Fortsetzung einer Gleichgewichtskurve für zwei Phasen, 
wenn man in dem Punkte angelangt ist, wo die dritte Phase neu 
auftreten kann. 

So tritt der gewöhnliche Tripelpunkt auf beim Fortsetzen 
der Kurve LG bis zum Punkte, wo die feste Phase entsteht 
Da keine zweite flüssige oder gasförmige Phase bei Systemen 
einer Komponente existieren, ist dieser Punkt zugleich der einzig 
mögliche Tripelpunkt auf der Kurve ,L(r. 

Derselbe Punkt tritt auf der Kurve SG auf im Moment, 
da die flüssige Phase entsteht. Eine SG- Kurve kann aber 
aufserdem an der anderen Seite noch in einen zweiten Tripel- 
punkt enden, wenn als neue Phase ein neuer fester Zustand 
auftritt. 

Ebenso können wir nun die Kurve SL betrachten. Bei 
niedrigen Drucken endet auch sie im gewöhnlichen Tripelpunkte, 
dort wo die Gasphase auftritt. An der anderen Seite ist nur 
dann eine Grenze möglich, wenn ein zweiter fester Zustand auf- 
tritt, wodurch ein Tripelpunkt fest^-fest^-flüssig erreicht wird. 

Nun wissen wir im voraus nichts über die Beziehungen der 
neuen festen Phase zu den beiden vorigen und also auch nichts 
über die Lage der zwei neuen Kurven. Es fragt sich also, ob wir 
noch andere Lagen der Kurven rings um einen solchen Tripel- 
punkt haben können als diejenige, deren Möglichkeit wir bei den 
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• 

•ipelpunkten enantiotroper und monotroper Stoffe angedeutet 
iben. 

Dazu wollen wir die möglichen Reihenfolgen der Phasen 
isehen, wenn wir sie sowohl nach steigender Gröfse der speci- 
chen Volumina als des Wärmeinhaltes ordnen. Es entsteht 
er eine viel gröfsere Mannigfaltigkeit als bei den Tripelpunkten 
LG und S^^S^G^ weil dort G notwendig das gröfste specifische 
Dlum hatte. 

Was die specifischen Volumina betrifft, so können wir folgende 
chs Anordnungen haben: 

Si S2 L^ S2 Si i, Ol L 02, O2 L Oj, L Si 03, L S2 Si» 

Was den Wärmeinhalt betrifft, wollen wir uns auf den ge- 

5hnlichen Fall beschränken, dafs die Schmelzwärme bei den festen 

lasen positiv ist, so dafs wir nur folgende Anordnungen haben 

innen : 

SiSai und S^S^L. 

Wenn wir diese beiden mit den sechs Reihen der Volum- 
öfse kombinieren, würden wir zwölf Kombinationen bekommen, 
lese lassen sich aber auf sechs reducieren, wenn man, ebenso 
ie wir § 7 gethan haben, keinen principiellen Unterschied 
dschen S^ und S2 macht. Dann werden z.B. Kombinationen wie: 

Volum: S^S^L SaSii, S1LS2 S2LS1 

Wärme: S.S^L S^S.L, S.S^L """^ S^S^L 

entisch, weil die eine aus der anderen durch Umwechseln von 
i mit S2 hervorgeht, sowohl in Bezug auf die Volum- als auf 
.6 Wärmeverhältnisse. 

Man kann nun die identischen Kombinationen ausschliefsen, 
itweder durch Weglassen einer der beiden Volumreihen 

III V 

TV VT ^^^^ einer der beiden Wärmereihen. Wir wollen 

tzteres thun und nur die Reihe S1S2L benutzen. Wir behalten 
so folgende Kombinationen übrig: 

I II III IV V VI 

3lum : S1S2L 02^i-Li SiIjS2 S^LSi LS1S2 Lb2^i 
arme : S^ S.2L Si S2 L Si S2 L S1S2L/ Si S2 L S1S2L 
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• 

Daraus lassen sich folgende acht Arten der Gruppierung der 

Kurven um den Tripelpunkt festi-festo- flüssig ableiten (Fig. 44) 

Die erste Kombination giebt nämlich an, dafs für jede der 

Kurven SiL, SgL, SiS^j sowohl cZF als Q positiv sind, also sind 

alle drei Kurven 
rechtsläufig. Weiter 
ist sowohl die 
Volum - als die 

WärmedifiFerenz 
zwischen den Pha- 
sen Si und L am 
gröfsten, daher mnls 
die Kurve SiL^) 
— sowohl in Bezug 
auf Temperatur als Druck die Mittelkurve sein, siehe S. 98. 
Dabei ist nun noch zweierlei Lage der anderen Kurven möglich; 
z. B. kann bei Drucken oberhalb des Tripelpunktes die Kurve Sji 
links und 8182 rechts von Äji verlaufen öder umgekehrt Der 
erste Fall fuhrt zu Fig. 1, der zweite zu Fig. 2, worin die Lagen 
der stabilen Kurventeile so genommen sind, dafs sie auch den 
ersten zwei Bedingungen genügen, die S. 95 abgeleitet sind. 

Die zweite Kombination giebt an, dafs dV und Q positiv 
sind für die Kurven 81 L und SgL, für 8182 dagegen Q positiv 
und dV negativ. Deshalb sind jetzt die Kurven SiL und S^L 
rechts-, die Kurve 8182 linksläufig. Die Volumdififerenz ist am 
gröfsten zwischen 82 und L, die Wärmediflferenz zwischen Si und i, 
daher mufs die Kurve 82 L die mittlere Lage haben bei derselben 
Temperatur, 81 L bei demselben Druck. 

Es giebt nur eine Aufeinanderfolge der Kurven, die dieser 
Bedingung genügt, und diese führt für die stabilen Teile der 
Kurven zu der Fig. 3. 

Ebenso entspricht der dritten Kombination, welche erheischt, 
dafs die Kurve 82 L linksläufig sei, nur die eine Fig. 4. 

^) In den Figuren sind nur Buchstaben in die Gebiete der Phasen ge- 
setzt. Die Kurve SiL ist natürlich die Kurve, welche die Gebiete von Sj 
und L trennt u. s. w. 
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Die vierte Kombination giebt an, dafs die Korven jS^Zr und 
S>2 linkslänfig sind, bei der fünften sind es SiL nnd SjL, 
ch in diesen beiden Fallen gelangt man nur zu einer Art 
ipelpnnkt, resp. Fig. 5 und 6. 

Die sechste Kombination macht alle drei Kurven linksläufig, 
diesem Falle kommt man ebenso ¥rie bei der ersten Kom* 
lation, wo alle drei rechtsläufig waren, wieder zu zwei Arten 
r Kurvenlagen, welche in Fig. 7 und 8 dargestellt sind. 

Übersieht man nun die acht Arten i) des Tripelpunktes 
SgX, so sind darunter Nr. 1, 4, 6, 7 denjenigen gleich, tleren 
öglichkeit wir bereits vorhergesehen hatten bei solchen Stoffen, 
3 bei S1S2 im Verhältnis der Enantiotropie bei niedrigen Drucken 
anden. Dagegen stimmen die Nr. 2, 3, 5, 8 mit den Tripel- 
inkten überein, die wir bei monotropen Stoffen als möglich 
^trachtet hatten. 

Wir haben somit keine neuen Fälle entdeckt; die jetzige 
bleitung ist aber allgemeiner, indem sie nicht mehr voraussetzt, 
ifs bei niedrigen Drucken die beiden festen Zustände und ihre 
eziehungen zu einander bekannt sind. 

Daher öffiuet die Erkenntnis der möglichen Lage der Tripel- 
iinkte S1S2L den Weg zur Auffindung vieler neuer fester Zu- 
ände nebst ihren Schmelz- und Umwandlungskurven, auch wenix 
Lese nur bei hohen Drucken auftreten können. 

Hiervon haben wir bereits zwei Beispiele angeführt: die 
ohlensäure und das Trimethylcarbinol, denn wiewohl hier wahr- 
iheinlich die beiden festen Formen im Verhältnis der Monotropie 
.eben würden, hat man die bei höheren Drucken entstehende 
onn faktisch nicht bei niedrigen Drucken erhalten können. 

Beide waren Beispiele der Kurvenlage Nr. 2 Fig. 44. 

Ein neues sehr interessantes Beispiel liefert die Tammann- 
-he Untersuchung über Wasser und Eis. Wir haben S. 91 
;reits angeführt, wie er die Eiskurve bis — 22<^ und 2200 Atm. 
rtgesetzt hat. Die weitere Verfolgung der Untersuchungen 2) 

*) Es ist leicht einzusehen, dafs die Figuren 1, 2, 3 dieselben Kurven- 
en angeben, die bei den drei Arten der Tripelpunkte SLG oder S^SqG 
•kommen können. — *) Ann. Phys. [4] 2, 1 (1900). 

Bakhuis Booxeboom, heterog. Gleichgewichte. I. ]^3 
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hat nun gezeigt, dafs man in diesem Punkte auf eine neue Eis- 
art stöfst, oder besser je nach Umständen auf eine zweite oder 

dritte Eisart, die in ihrem Verhalten sehr 
wenig verschieden sind^). 

Dies kann etwa durch nebenstehende i 
Fig. 45 dargestellt werden. BD ist dort 
die Schmelzkurve der gewöhnlichen Eisart, 
DF die Schmelzkurve von Eis^ oder Eisj, 
Dl die Um Wandlungskurve zwischen Eisj 
und Eisg oder Eiss. Zur Orientierung können folgende Daten 
dienen : 



Fig. 45. 
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Wie man sieht, ist der Punkt D ein Beispiel — und 
erste — für die Kurvenlage Nr. 5, Fig. 44. Tammann hat sich 
überzeugt, dafs im Unterschiede zum gewöhnlichen Eis to 
zwei neuen Eisarten unter Ausdehnung schmelzen, weshalb to 
Kurve DF rechtsläufig ist Die Umwandlung von Eisi in Eisj 



tri 



1? 



^) Wenn wir annehmen, dafs Wasser ein Gemisch von MoL H,0 
H4O2 ist, könnte die weitere Annahme, dafs Eis^ festes H^O, Eis, festefl 
H4O2 sei, eine einfache Erklärung geben sowohl von den Dichteverhält^ 
nissen als von der Lage der Schmelzkurven. Bei 0® besteht Wasser nach 
Ramsay aus 70,7 Proz. Mol. H^Og und 29,3 Proz. H^O. Eis, als fest» 
HgO könnte daher sehr wohl schwerer als flüssiges HaO und doch leichter 
als Wasser bei 0" sein. Mit zunehmendem Druck sowohl wie mit sinkender 
Temperatur nimmt der Gehalt an Mol. H4O2 im Wasser zu. Dadurch wx^ 
zuletzt nicht mehr HgO, sondern festes H4O2 sich abscheiden. Yen diesem 
Punkt an wird die Schmelzkurve wieder steigen, weil festes H4O, jeden&Us 
schwerer ist als die flüssige Mischung, die auch noch H^^O enthält. 

Ob eine der neuen Eisformen mit den von Barendrecht [Zeitschr. 
f. phys. Chem. 20, 234 (1896)] aus Alkoholmischungen bei niedrigen Tem- 
peraturen erhaltenen regulären Eiskry stallen identisch ist, ist noch fraglich. 
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ler Eisj findet sogar unter grofser Volumverkleinerung statt, 
ir bestimmte nahe am Punkte D den Wert dVi^ zu — 0,193 ccm 
ro Gramm. Mittels dieses Wertes und der aus den Versuchen 
estimmten Richtungen der Kurven im Punkte D liefs sich 
chätzungsweise die Schmelzwärme des Eisesg zu 70 berechnen 
ind die Ausdehnung dabei zu etwa 0,05 ccm. 

Wegen der fast horizontalen Richtung der Kurve DI konnten 
bier die neuen Eisarten nur unter grofsem Druck erhalten 
werden, wie niedrig die Temperatur auch gewählt wurde. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafs weitere ünter- 
mchungen bei hohen Drucken auch wohl Beispiele der jetzt 
loch fehlenden Arten des Tripelpunktes Si S^ L ^) bringen 
werden. Überdies ist zu erwarten, dafs, wenn unsere flülfs- 
littel zur Erzeugung und Messung hoher Drucke sich noch mehr 
erbessern, auch bei einer und derselben Substanz die Anzahl 
er Tripelpunkte, wo zwei feste Phasen mit Flüssigkeit koexistieren, 
ich sehr erheblich vermehren wird, indem Kurven wie DF bei 
weiterer Fortsetzung in einem neuen Tripelpunkte enden werden. 




. ^) In Tammanns Untersuchungen [Wied. Ann. 68, 580 u. 630 (1899)] 
kommen zwei Beispiele eines Tripelpunktes SiS^L mit nebenstehender Kurven- 
age (Fig. 46) vor : Essigsäure und Diäthylamin. Hierin ist a die Schmelz- 
snrve der bei geringem Druck bekannten festen 
f^hase, b diejenige der bei grofsem Druck ent- 
standenen; c sollte die ümwandlungskurve beider 
sein, welche nur bei Essigsäure bestimmt wurde. 
Die Verteilung der Gebiete konnte daher keine 
andere als die angegebene sein. Die gezeichnete 
Kurvenlage, welche unter den acht möglichen 
Fällen, Fig. 44, nicht vorkommt, ist nun darum un- 
möglich, weil sie nicht der zweiten Bedingung (S. 96) gehorcht, dafs die 
i^erlängerung einer jeden Kurve zwischen den beiden anderen liegen mufs. 
Herr Tammann, dem ich diese Bemerkung mitteilte, stimmt damit 
iberein und hofft , die beiden Beispiele näher zu untersuchen. Er hatte 
lamals noch nicht die Vorrichtung getroffen, wodurch er bei seinen ünter- 
[ichungen des Eises sich überzeugen konnte, ob im Kompressionsapparat 
chmelzung eintrat; daher ist es eigentlich ungewils, ob c eine Umwandluugs- 
urve ist. Sie könnte vielleicht eine Schmelzkurve sein einer dritten in 
ezug auf die zweite jedoch metastabile Form und dürfte dann nicht in 
iden. Man sieht an diesem Beispiele, wie notwendig es ist, zuvor über 
e möglichen Lagen der Kurven orientiert zu sein. 

13* 
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von wo aus wir die Schmelzkurve einer anderen festen Phase und 
ihre Umwandlungskurve mit der zu DF gehörigen festen Phase 
werden verfolgen können. Je weiter diese Untersuchungen ge- 
führt werden, um so besser werden die Existenzbedingungen jeder 
besonderen Phase bekannt. 



§ 12. Der Tripelpunkt festj-festn-festni. 

1. Die drei Phasen sind bei niedrigem Druck stabil. 

Die Möglichkeit, einen Tripelpunkt, wo drei feste Phasen 
koexistieren, zu realisieren, ist am leichtesten einzusehen, wenn 
alle drei festen Zustände bei niedrigen Drucken stabil auftreten 
können. Dieses setzt nämlich voraus, dafs diese drei bei Ver- 
schiebung der Temperatur aufeinander folgen, dafs es also wenig- 

Fig. 47. stens zwei Umwandlungspunkte 

giebt. Dieser Fall findet sich 
vor beim Ammoniumnitrat. Es 
bestehen dort (siehe S. 157) 
sogar drei Tripelpunkte SiS^G^ 
in Fig. 47 dargestellt durch 
die Schnittpunkte b^ c, d der 
Dampfdruckkurven. Von hier 
850 725' i6»5 aus gehen zu höheren Drucken 

die Umwandlungskurven &/, cg^ dg^ wovon die erste und dritte 
rechtsläufig sind, die zweite dagegen linksläufig. 

Noch bevor die Lage dieser Kurven bestimmt war, war ihre 
Richtung bereits gewifs, und daher habe ich eben an diesem 
Stoffe die Möglichkeit, dafs zwei Umwandlungskurven sich be- 
gegnen könnten und dadurch ein Tripelpunkt dreier fester 
Phasen entstehen würde, bereits im Jahre 1887 vorhergesehen^). 
Nachdem Lussana (S. 130) die Kurven 6/, cg und dg bis zu 
250 Atm. bestimmt hatte, liefs sich daraus die Lage des Schnitt- 
punktes g auf etwa 69^ und 1170 Atm. berechnen. Neuerdings 
hat nun Tammann die Kurven cg und dg weiter verfolgt (S. 130) 

Rec. Tr. Chim. Pays-Bas 6, 315 (1887). 
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und dadurch den Punkt ^f bei 64,2® und 930 Atm. gefunden. In 

diesem Punkte mufs jetzt eine Gleichgewichtskurve gh für die 

Zustände 2 und 4 anfangen. Solche ist auch von Tammann 

bestimmt 

von 640 und 930 Atm. 

bis 900 ^ 2770 „ 
woraus 

^ = -f 0,0140. 
dp ' 

Dafs diese Kurve wieder rechtsläutig ist, war mit grolser 
Wahrscheinlichkeit zu folgern aus den bekannten Volumände- 
rungen in c und d (siehe S. 128). Wir hatten 

d F43 = + 0,0196, d Faa = — 0,0085. 

Wiewohl beide Werte bei 930 Atm. wohl geändert sein 
werden, wird wohl dV^^ positiv geblieben sein. 

Die Reihenfolge der Volumgröfsen ist also 

4, 2, 3, 
diejenige des Wärmeinhaltes ohniB Zweifel 

4, 3, 2. 

Die Phasen 43 haben also den gröfsten Volumunterschied, 
daher mufs die Kurve 43 {dg) die mittlere Kurve sein bei einer 
wenig von g verschiedenen Temperatur; die Phasen 42 haben 
den gröfsten Wärmeunterschied, die Kurve 42 {gh) mufs also die 
mittlere Lage haben bei einem wenig von g verschiedenen Druck. 
Die Lagen der Kurven in g gehorchen also den allgemeinen Be- 
dingungen. Man leitet daraus leicht ab, dafs im Tripelpunkte 
selbst sich folgende Umwandlungen vollziehen: 

durch Wärmezufuhr fest4 -|- festj — > fest.^ 

„ Volum Verkleinerung . . fest3 — > festg -|- fest4. 

Die Umwandlungskurven cg und dg nebst der Dampfdruck- 
kurve de umschliefsen das Gebiet der Phase: festo. Nebst den 
drei Tripelpunkten c^ d^ g wäre noch ein vierter metastabiler 
Tripelpunkt i innerhalb dieses Dreiecks gelegen denkbar, wenn es 
naöglich wäre, die Kurven fcd, 6 c, hg dahin zu verlängern. Dies 
scheint aber nicht möglich, und in dieser Hinsicht unterscheidet 
sich die Sachlage hier vom Fall des monoklinen Schwefels, § 11. 
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Wir haben S. 158 bereits angeführt, wie durch Extrapolation 
aus der Kurve hg die Lage des Punktes i bei 62^ abgeleitet 
werden konnte. 

Die Gebiete für die festen Zustände 1, 2, 4 sind nur teil- 
weise umgrenzt. Auf eine Begegnung der Kurven gh und bf 
besteht wenig Aussicht, da ihre Richtungen wenig verschieden 

sind: ^ = 0,014 und 0,0126 (S. 129); von der Kurve ae ist 

•nur die Richtung bekannt Weitere Abschliefsung der Gebiete 
ist also nur zu erwarten, wenn bei höheren Drucken noch eine 
oder mehrere feste Phasen auftreten. 

Es sind aufser dem Ammoniumnitrat nur einzelne Stoffe 
bekannt, bei denen mehr als zwei feste Zustände aufeinander 
folgen. Darunter ist nur der Hexachlorkohlenstoff untersucht 
(S. 129). Die beiden ümwandlungskurven fangen dort an bei 42« 
und bei 67®. Erstere hat die kleinere Temperatursteigerang: 

— = 0,0267, letztere die gröfsere: 0,034, daher ist eine Begeg- 
nung bei höheren Drucken nicht zu erwarten, und es könnte m 
eventueller Tripelpunkt dieser festen Phasen nur bei grofien 
negativen Drucken auftreten, ebenso wie z. B. durch Begegnung 
der Kurven gc und fb des Ammoniumnitrats. 

2. Zwei der drei Phasen sind bei niedrigem 

Druck stabil. 

In diesem Falle besteht nur eine Umwandlungskurve, die 
bei niedrigen Drucken anfängt, und es tritt also die dritte feste 
Phase irgendwo bei gröfseren Drucken auf. Es giebt bis jetzt 
nur ein Beispiel, das zu dieser Rubrik gehört: das Silberjodid. 
Hierbei haben wir bei 145^ einen Umwandlungspunkt von gelbem 
hexagonalen Jodid in das rotgelbe reguläre. Von hier aus gebt 
die ümwandlungskurve a (Fig. 48) zu niedrigeren Temperaturen; 
der Punkt liegt nach T am mann etwa bei 100^ und 2950 Atm. 
Wie bereits bemerkt (S. 130), ist diese Erniedrigung etwa viermal 
gröfser, als aus Q und dVqi berechnet wird. 
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Mallard und Le Chatelieri) hatten aber bei 2400 Atm. 
sine Umwandlung, die sich durch starke Volumabnahme kenn- 
zeichnet, bereits bei 20® beobachtet, also bei einer bedeutend 
tieferen Temperatur, als der Kurve a entsprach. Bei näherer 
Untersuchung stiefs nun auch Tammann auf die Kurve ft, welche 
eine ganz andere ist als die Kurve a, und wohl die Umwandlung 
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der hexagonalen Form in eine dritte 
Form angiebt, welche ebenso wie die 
reguläre unter Volumabnahme und 
daher durch Kompression aus der 
hexagonalen entsteht. Der von Mal- 
lard und Le Chatelier gefundene 
Punkt gehörte mithin zu der Kurve b. 

Leider ist ihre genaue Lage nicht h5o 5270 

anzugeben. Die Umwandlung von 2 in 3 vollzieht sich nicht bei 
einem einzigen Druck, sondern über ein Druckintervall von 300 
bis 400 Atm., und die Rückverwandlung fängt erst bei viel 
niedrigeren Drucken an. Ob dies Verzögerungen oder partieller 
Mischbarkeit der Formen 2 und 3 zuzuschreiben sei (Tammann 
spricht sich für letztere Annahme aus), ist jedenfalls unentschieden. 
Es könnte darüber vielleicht nur durch genaue Messungen der 
Volumina unter wechselndem Druck Aufklärung gefunden werden. 

Es bleibt daher auch etwas unsicher, ob das Druckmaximum 

in der Kurve 6, welches bei etwa 55^ und 3300 Atm. liegt, reelle 

Bedeutung hat. Auch der Anschlufs im Punkte an die Kurve 

a ist nicht realisiert. Überdies mufs von aus noch eine dritte 

Kurve für das Gleichgewicht zwischen den Zuständen 3 und 1 

ausgehen, welche bis jetzt nicht gefunden ist. Was ihre Richtung 

betrifft, könnte sie wie c linksläufig oder wie c' rechtsläufig sein, 

jedoch derart, dafs ihre Verlängerung zwischen a und b fiele. 

Im ersten Falle wäre dV^i negativ, im letzteren positiv; nach 

Mallard und Le Chatelier wäre dV^z viel stärker negativ als 

rfFgi, daher würde dann dV^i positiv sein. Jedenfalls mufs ^31 

positiv sein, und dies leitet sich ganz sicher daraus ab, dafs Q21 



') Compt. rend. 99, 157 (1884). 



20Ö Tripelpunkt der drei Eisarten. 

■positiv ist, während der Wert ^33 wegen der fast horizontalen 
Richtung der Kurve b jedenfalls sehr klein ist. 

Nähere Versuche sind sehr erwünscht, um die wahre Sach- 
lage zu bestimmen. 

Bei anderen Substanzen wird man durch Fortsetzung einer 
ümwandlungskurve wohl ganz gewifs auch auf neue feste Phasen 
und also auf Tripelpunkte dreier fester Phasen stofsen. 

3. Nur eine der festen Phasen ist bei niedrigen 

Drucken stabil. 

In diesem Falle ist kein ümwandlungspunkt bei niedrigen 
Drucken bekannt und kann auch keine ümwandlungskurve dort 
anfangen. Wenn also doch ein Tripelpunkt dreier fester Phasen 
besteht, so müssen alle darin ausmündenden Kurven nur bei 

höheren Drucken auf- 
treten. Das erste Beispiel 
eines derartigen Falles 
bieten wahrscheinlich die 
drei Eisarten, die nach 
T am mann bestehen. In 
Fig. 49 sind alle von ihm 
c beobachteten Kurven ge- 
Dampi zeichnet. DF ist die 




Schmelzkurve von Eiss; EG^ damit fast parallel, diejenige von 
Eisg. Da letztere ganz hinter der ersten liegt, ist das Gleich- 
gewicht auf EG gegenüber DF metastabil. Da jedoch Eisj und 
Eis3 nicht leicht aus Wasser und auseinander entstehen, ist 
es begreiflich, dafs Tarn mann die Kurve EG hat bestimmen 
können. 

Jedenfalls ist D ein stabiler Tripelpunkt für Eisj, Eisa und 
Wasser. 

Von dort aus mufs also ein stabiler Teil DK der ümwand- 
lungskurve für EiSi und Eisg sich fortsetzen. In Übereinstimmung 
mit ihrer Lage entsteht Eis^ bei Temperaturen unterhalb D 
durch Kompression von Eisi. Das Gebiet von Eis3 dehnt sich 
also zwischen den Kurven DK und DF aus. 
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Von E ans läuft eine andere Umwandlungskurve EKH iür 
Eisi und Eisg. Solange sie innerhalb des Gebietes für Eisj sich 
befindet, entspricht sie metastabilen Zuständen. In K durch- 
kreuzt sie aber die Kurve DKI\ daher mufs von hier aus die 
Verlängerung von DK metastabil werden, diejenige von EK da- 
gegen stabil. Von K aus haben wir also die Kurve KH für das 
Gleichgewicht von Eisj und Eisa, und dementsprechend ent- 
steht bei sehr niedrigen Temperaturen Eisg durch Kompreösion 
von Eisj. 

Es mufs also notwendig in K einen Tripelpunkt geben, wo 
Eisi, Eisa und Eisg zusammen bestehen i). Nach Tammanns 
Kurven läge dieser Punkt bei 

— 370 und 2240 Atm. 

Von ' diesem Punkte mufs also auch noch eine dritte Um- 
wandlungskurve zwischen Eisg und Eisg ausgehen, welche von 
Tammann nicht gefunden ist, vermutlich weil die Umwandlung 
dieser beiden Eisarten zu viel Verzögerung erleidet. Ihre Lage 
ist ungefähr zu bestimmen. Sie mufs jedenfalls von K aufwärts 
laufen, um die Gebiete von Eisa und Eisg zu trennen. Daher 
wird die Umwandlung 

EiSa — ^ EiSa 
unter Wärmezufuhr stattfinden müssen. Da aus der Lage der 
Kurven HK und KD sich ergiebt, dafs die beiden Umwandlungen 
EiSa — > Eisi und EiSi — > EiSg Wärme absorbieren, ist ihre 
Summe sicher positiv. 

Das Zeichen von dV^z ist aber unsicher, weil Tammann in 
der Gegend von — 37^ nahezu gleiche Volumabnahme fand bei der 
Umwandlung von Eisj in EiSg oder EiSa. Ich habe in der Fig. 49 
angenommen, dafs ci F23 positiv ist, und daher die Kurve KL 



*) Es ist hier am Platze zu bemerken, dafs ein Schnittpunkt zweier 
Kurven nur dann ein Tripelpunkt ist, wenn die beiden Kurven eine gemein- 
same Phase haben , wie hier Eisi. üenn eben , weil diese mit den beiden 
anderen beim t und p des Schnittpunktes im Gleichgewicht sein kann, 
müssen die beiden anderen auch koexistieren können. Dagegen würde ein 
Schnittpunkt zweier Kurven, wie z. B. GE und KD^ keine physikalische 
Bedeutung haben, denn sie haben keine gemeinsame Phase. 
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rechtsläufig gezeichnet, weil die SchmelzkurveJBG so dicht hinter 
DF verläuft, dafs ein Schnittpunkt dieser beiden nicht unmög- 
lich wäre; daselbst müfste dann auch KL enden. 

Bei Annahme der Kurve KL werden die Grenzen der Ge- 
biete der verschiedenen Eisformen durch die ausgezogenen Kurven 
der Figur angegeben. 

4. Allgemeine Betrachtungen über den Tripelpunkt 

dreier fester Phasen. 

Nachdem wir also die mit einiger Wahrscheinlichkeit be- 
kannten Tripelpunkte dreier fester Phasen aufgeführt haben, 
stellt sich die Frage, welche Verschiedenheit die Gruppierung der 
Kurven in solchen Punkten zuläfst Wir wollen dabei denselben- 
Weg verfolgen wie bei den Tripelpunkten fest-fest-flüssig (S. 191)- 

Bei diesen haben wir vorausgesetzt, dafs wir nur diejenigec»- 
Fälle betrachten wollten, wobei die Schmelzwärme der festet^fc. 
Phasen Si und S^ positiv ist. Das lieifst einfach, dafs von den drei 
Phasen L den gröfsten Wärmeinhalt hat. Unter drei festen Phaser:» 
giebt es natürlich auch eine solche, nur ist gar keine Andeutung 
vorhanden, welche Form es ist. Nennen wir aber diese Phase jS^ 9 
und Si die Phase mit dem kleinsten Wärmeinhalt, so können wix" 
die ganze Beweisführung, die S. 192 zu den acht Gruppierungen 
der Fig. 44 geführt ist, übernehmen, indem wir S^ für L sub- 
stituieren, und kommen also auch zu acht ähnlichen Gruppie- i 
rungen der Kurven und Phasen S^S^S^ um den Tripelpunkt. 

Der einzige Unterschied ist, dafs, während L eine bestimmte 
Phasenart war, S^ in verschiedenen Beispielen ein verschiedener 
fester Zustand sein kann. 

Wir haben also auch hier die sechs Anordnungen der speci- 
fischen Volumina: 

SiS^S^^i 82818^-) S1S3S2, 828^81, Ss^iSa, S^S^Si 
kombiniert mit der Reihenfolge der Wärmeinhalte: 81828^. 

Auch hier giebt die erste und die letzte Kombination Ver- 
anlassung zu zwei Gruppierungen. 

Der Fall des Ammoniumnitrats ist also ein Beispiel der 
Gruppierung Nr. 4, derjenige der drei Eisarten wahrscheinlich 
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enso, während der Fall des Silberjodids entweder Nr. 5 oder 
*. 8 repräsentiert. Es fehlen also noch Beispiele mehrerer 
:uppierungen. Wir stehen aber jetzt erst am Anfange der 
itersuchungen über Tripelpunkte dreier fester Phasen und 
irfen von weiterer Forschung ohne Zweifel gröfsere Ausdehnung 
iserer Kenntnisse erwarten. 

Die Tripelpunkte SL G und S^ S^ 6r, die bis vor kurzem die 
eiste Aufmerksamkeit auf sich gezogen hatten, liegen alle an 
tr unteren Grenze des Existenzfeldes p, t aller Phasen. Die 
isbreitung unserer Kenntnisse über die Anzahl möglicher Phasen 
i verschiedenen Substanzen ist also wohl am ersten zu er- 
urten von fortgesetzten Untersuchungen über Schmelz- und 
nwandlungskurven und über die Tripelpunkte S^S^L und 
Ä2/S3, zu denen diese führen können. 

Dadurch wird sich auch eine bessere Einsicht erhalten lassen 
•er die Existenzbedingungen der verschiedenen Phasen. Was 
r jetzt darüber wissen, läfst sich vielleicht folgendermafsen 
sumieren. 

Die Gebiete der Gasphase und der flüssigen Phase sind nur 
ilweise getrennt durch die in dem kritischen Punkte endende 
(?- Kurve. Das Gasgebiet ist weiter nur einseitig begrenzt 
irch die Reihe der Dampfdruckkurven Si (r, S^G u. s. w. der 
der Richtung sinkender Temperaturen aufeinander folgenden 
sten Zuständen. Ebenso kommt es mir am wahrscheinlichsten 
)r, dafs das Gebiet der Flüssigkeit einseitig begrenzt sein wird 
irch die Reihe der Schmelzkurven SiL, S.2L u. s. w. der in 
)r Richtung steigender Drucke aufeinander folgenden festen 
istände. 

Die Schnittpunkte der Kurven S6r und diejenige der Kurven 
L können nun weiter entweder unmittelbar durch eine Um- 
indlungskurve verbunden sein oder mittelbar durch mehrere 
Iche. Dadurch entsteht die Möglichkeit einer vollkommenen 
GQgrenzung der Gebiete fester Phasen. 

Dazu können dienen: 

1. Eine Sublimations-, eine Schmelz- und eine oder mehrere 
Umwandlungskurven. 
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2. Eine Sublimationskurve und zwei oder mehrere Umwand- 
lungskurven. 

3. Eine Schmelzkurve und zwei oder mehrere Umwandlungs- 
kurven. 

4. Drei oder mehrere ümwandlungskurven. 

Wir haben bis jetzt nur zwei Beispiele: Fall 1. beim mono- 
klinen Schwefel und Fall 2. bei der einen rhombischen Form des 



Fig. 50. 



Ammoniumnitrats. In beiden 
Fällen hat das umgrenzte Gebiet 
die denkbar einfachste Form 
eines Dreiecks. Viel komplizie^ 
tere Gebiete werden aber auch 
möglich sein , wovon neben- 
stehende Fig. 50 eine Vorstellung 
geben möge. 

Das Streben zukünftiger 
Untersuchungen sollte sein, für 
jede Substanz eine derartige Figur zu entwerfen ; vielleicht wird 
es sich dann zeigen, dafs auch die vielen metastabilen Formen, 
welche bei einzelnen Substanzen bei niederen Drucken auftretöi 
können, jede bei höheren Drucken ihr eigenes stabiles Existeni- 
gebiet haben. Erst wenn dies bekannt sein wird, werden 
wir die Verhältnisse dieser Formen gegenüber allen anderen gut 
deuten können. 




Li 



5. Allgemeine Gestalt der Umwandlungskurven. 

Die jetzt betrachteten Umwandlungskurven regen aufs neue 
die Frage nach ihrer allgemeinen Gestalt an. Als wir S. 131 
die allgemeinen Resultate derjenigen Umwandlungskurven ableiten 
wollten, die sich an die Sublimationskurven anschlössen, bekamen 
wir nichts weiter, als dafs sie entweder rechts- oder linkslaufig 
sein konnten und gegen die jp- oder die ^- Achse gekrümmt 

Die neuen Eisumwandlungskurven bieten aber neue Gesichts- 
punkte, indem sie beide ein Druckmaximum zeigen, siehe 
Fig. 49: 
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die Kurve für Eisi — Eis^ bei M': — 34« und 2252 Atm. 
„ „ „ Eisi — Eisg „ Jf:— 430 „2255 „ 1). 

Der Quotient -7^ wechselt in diesen Punkten sein Zeichen, 

dt ' 

ndem er durch Null geht, daher mufs in diesen Punkten die 

Umwandlungswärme Null sein und auxih ihr Zeichen wechseln. 

Da die -^- Werte auf beiden Kurven über eine grofse Strecke 

sehr klein bleiben, mufs jedenfalls die Umwandlungswärme — 
unabhängig vom Zeichen — sehr klein bleiben. Dies stimmt mit 
dem von Tammann beobachteten Verhalten bei den Umwand- 
lungen; denn je näher inan diesen Maxima kommt, je kürzere 
Zeit braucht man, um nach einer willkürlichen Druckänderung 
sich den Gleichgewichtsdruck einstellen zu sehen. Aus der Rich- 
tung der Kurve KD in D und dem da ermittelten Werte von 
dFi3 = — 0,193 berechnete sich die Umwandlungswärme Qi^ 
= 3 cal. Für E gilt nahezu derselbe Wert. 

Die beiden Kurven zeigen also sehr deutlich, dafs auf einer 
ümwandlungskurve die Umwandlungswärme durch Null gehen 
kann, während die Volumänderung bestehen bleibt, hier sogar 
sehr bedeutend ist. Vielleicht steht die Sache ebenso auf der 
Umwandlungskurve des hexagonalen Silberjodids unterhalb 100^. 

Aus diesen Beispielen sieht man, dafs die Ostwaldsche 
Meinung, dafs auch für den Übergang fest -fest ein kritischer 
Punkt bestehen soll (S. 132), sich nicht verwirklicht 2). 

Bis jetzt sind keine Umwandlungskurven gefunden, wo um- 
gekehrt Q einen endlichen Wert behält und dFgleichNull wird, wie 
dies wahrscheinlich allgemein auf den Schmelzkurven möglich ist. 
Eine solche Umwandlungskurve ist in Fig. 50 angenommen als 



^) Diese Druckmaxima geben, wie Tammann bemerkt, eine obere 
jfrenze für die Sprengkraft des Wassers beim Gefrieren an, denn die Bil- 
lung von Eisg oder Eisg beugt g^röfserer Druckerhöhung vor. Übergang 
luf DF oder EG könnte nur unter Druckanwendung von aufsen her statt- 
inden, weil hierbei Gefrieren mit Volumverkleinerung verknüpft ist. — 
) Taramann schliefst hieraus auf das Nichtbestehen des kritischen Punktes 
est - flüssig. Mir scheint das ein nicht vollkommen bindender Analogie- 
chlufs. 
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Trennungskurve der Gebiete 4 und 3, und ich halte es für sehr 
wahrscheinlich, dafs eine solche bei weiteren Untersuchungen 
über Umwandlungskurven auch wohl einmal zum Vorschein 
kommen wird, da eben die Mannigfaltigkeit der festen Zustände 
die Möglichkeit bietet, dafs die verschiedenen Paare derselben 
allerlei Werte von Volum- und EnergiediiTerenzen werden zeigen 
können. 

Man würde dadurch auf den Gedanken geleitet werden können, 
als ob deshalb alle die Teile, die nach der Tammannschen Hypo- 
these zur vollständigen Gestalt einer Schmelzkurve gehören, noch 
viel besser sich an Umwandlungskurven würden realisieren lassen. 
Ich glaube aber nicht, dafs man jemals alle die verschiedenen 
Teile in bestimmter Reihenfolge an einer und derselben üm- 
wandlungskurve auffinden wird, eben weil es nach meiner Meinung 
keine allgemeinen Beziehungen giebt zwischen zwei festen Phasen 
einer Substanz. 

Nach meiner Meinung bekommt man die richtigste Auf- 
fassung über mögliche Lage und Ausdehnung der Umwandlungs- 
Fiff. 51. kurven, wenn man für jedes Paar fester Phasen sich 
die vollständigen Schmelzkurven denkt, in der Form, 
die ich S. 93 für die wahrscheinlichste bezeichnet habe. 
Die Schmelzkurven aOb der Phase I und cOd der 
Phase II, Fig. 51, schneiden sich in 0. Dadurch 
wird der Teil Ob und der Teil Oc metastabil, und 
mufs von aus eine Umwandlungskurve derart 
nach tieferen Temperaturen verlaufen, dafs sie 
irgendwo zwischen b und c in e endet. Dadurch 
bleibt wohl, je nach der Lage des Punktes 0^) und je nachdem 
die Gebiete von I und II mehr oder weniger übereinander greifen, 
ein gröfserer oder kleinerer Spielraum für die Lage von Oe, 
doch ist jedenfalls eine geschlossene Form der Umwandlungs- 
kurve ausgeschlossen. 




^) Der Punkt selbst wird öfters nicht realisierbar sein, wenn ee 
noch andere Phasen giebt, deren Gebiet sich noch m^r nach rechts aus- 
dehnt. 
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§ 13. Schlufsbemerkui^en. 

1. Anzahl der Tripelpunkte. 

Wie ßieckei) zuerst betonte, ist die Anzahl dieser Punkte, 
welche bei einem StofiFe, der in n Phasen vorkommt, auftreten 
können, gegeben durch den Ausdruck 

n(n -- l)(n — 2) 
1.2.3 

Diese Anzahl nimmt sehr rasch zu bei Vermehrung der 
^ -Werte, wie aus folgender Tabelle zu ersehen ist: 



Phasenzahl 


Anzahl der 


Anzahl der 


Anzahl Punkte 


Tripelpunkte 


Kurven 


auf einer Kurve 


3 


1 


3 


1 


4 


4 


6 


2 


5 


10 


10 


3 


6 


20 


15 


4 


7 


35 


21 


5 



Ist w = 3 und sind die Phasen des Stoffes: Dampf, Flüssig- 
keit und eine Krystallart, so scheint der einzige Tripelpunkt 
auch meistens existenzfähig zu sein, wiewohl wir S. 93 eine 
Reihenfolge der Gebiete der einzelnen Phasen betrachteten, wobei 
ein solcher Punkt nicht auftreten konnte. 

Andere Fälle, wo nur drei Phasen eines Stoffes bestehen, 
lassen sich denken, wenn der Stoff nicht schmelzbar ist, sondern 
in zwei Krystallarten und Dampf auftritt. Wären beide Krystall- 
arten stabil, dann würde es höchst wahrscheinlich auch wohl 
einen Tripelpunkt 81826- geben. 

Ist w = 4, so haben wir gewöhnlich zwei Krystallarten, 
Flüssigkeit und Dampf. Die Behandlung dieses Falles in § 9 bis 
11 hat gezeigt, dafs dann höchstens drei der vier denkbaren 
Tripelpunkte stabilen Zuständen entsprechen ; dafs eigenartige 
Kurvenlagen vorkommen können, wobei sich diese Zahl noch mehr 



^) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 411 (1890). 
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reduziert, und dafs sogar die Tripelpunkte, welche instabile 
Phasen vereinigen, sehr oft nicht zu realisieren sind. Je mehr 
sich n vergröfsert, um so mehr vdrd dies der Fall sein und da- 
durch wird die starke Vermehrung der Tripelpunkte praktisch 
wieder sehr eingeschränkt. 

Dieselbe Erwägung gilt für die Anzahl Kurven zweier Phasen. 
Ihre mögliche Zahl ist auch in oben stehender Tabelle angegeben, 
und geht hervor aus der Formel: 

n (n — 1) 

Sie vermehren sich viel weniger stark als die Anzahl Tripel- 
punkte. Der Teil derselben, welcher sich realisieren läfst (stabil 
oder instabil), wird aber im allgemeinen gröfser sein als bei den 
Tripelpunkten. 

In der letzten Kolumne der Tabelle ist zuletzt die Zahl der 
Tripelpunkte verzeichnet, die auf einer und derselben Kurve 
liegen. Wenn sich alle Tripelpunkte realisieren liefsen, wäre 
diese Zahl n — 2, weil jedes Pbasenpaar mit jeder der w — 2 
übrigen Phasen einen Tripelpunkt geben könnte. 

Diese Verknüpfung der Tripelpunkte wird bei Anwesenheit 
mehrerer Phasen bei teilweiser Bekanntheit der Kurven und 
Tripelpunkte vielleicht Andeutungen geben können über etwaige 
Lagen anderer Kurven und Punkte. Bis jetzt, wo so wenig Bei- 
spiele durchgearbeitet sind, ist dieser Nutzen nur geringfügig 
gewesen, wiewohl wir bei den Stoffen mit zwei Krystallarten 
bereits davon Gebrauch gemacht haben. 

2. Änderung des Druckes bei der Bildung einer 

stabileren Phase. 

Wir haben diese Frage bereits S. 68, 78 und 159 berührt, 
als wir die Druckänderung betrachteten, welche bei der Bildung 
einer ersten oder einer zweiten festen Phase eintreten kann. 
Doch waren dies nur Specialfälle eines allgemeinen Problems, 
das sehr grofse Bedeutung hat bei den Untersuchungen über 
Krystallisation oder Umwandlung von Krystallarten bei hohen 
Drucken, weil hier eventuelle Druckänderung das einzige Mittel 
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^ist, um diese Erscheinungen zu studieren. Die Frage in üurar 
allgemeinen Gestalt ist am besten zu behandeln durch Betnftdk- 
tung der instabilen Teile der Kurven, welche man in Nr. l hb S 
der Fig. 44 bekommt, indem man alle Kurven durch den Tripel- 
punkt verlängert Diese Figuren gelten nämlich sowohl für dtü 
Fall, dafs SiSiL als SiS^S^ die in Betracht kommenden P)i«2Sie«i 
Bind, und umfassen auch die Fälle , worin Si S^ O oder SL O ^v^ 
existierenden Phasen sind (Note 1, S. 193). 

Betrachtet man nun diese Figuren, so sieht man, dafs imiiK^r 
oberhalb oder unterhalb der Temperatur des Tripelpunkti^» dt>r 
instabile Teil einer Kurve zwischen zwei anderen stabilen Kurtio« 
liegt, und umgekehrt unterhalb oder oberhalb dersolbon T<?iii* 
peratur von zwei instabilen Kurventeilen der eine hülior» iWr 
andere niedriger liegt als die einzig stabile Kurve. 

So liegt in Fig. 52, die Fall I der Fig. 44 roprodu/Jort» \m 
allen Temperaturen T — t die Kurve *S'i L zwiscbon ^', N, uml 
SiL^ und bei allen Temperaturen T -j- t Ki^. bx 

die Kurve S2L oberhalb, SiS^ unterhalb 
S^L. Die Kurve S^L befindet sich bei a 
im Gebiete Ä,, daher werden Si und L P 
sich in Sa umwandeln können- Da die 
Reihenfolge der specifischen Volumina 
in diesem Falle S^S-jL ist (S. 191), ge- 
schieht die Umwandlung 5, — ^ S^ unter 
Ausdehnung, L — ^ S^ unter Kontraktion. T-r T Tm 

Es wird daher vom Verhältnis der Quantitäten dor PIuismi N, 
Und L beim Versuche abhängen, ob die gesamte f 'rnwHndlunjc 11» 
iSa mit Ausdehnung oder Kontraktion verknüpft i»t. (:i»orwio«l 
«1, so ist ersteres der Fall, und bei konstantem Volum wird dulit^» 
der Druck sich erhöhen. Diese Druckerhöhung kann nhor uhM 
«weiter gehen als bis c, weil dann der Gleichgewichtsdruck /wkoImm. 
^ und S^ erreicht ist und also weitere f.'mwandiung f»M<I.IHl»f. 
Überwiegt dagegen X, dann geht die gesamte, rmw^ndlunir 
unter Kontraktion vor sich, wodurch sich hei kor.stantem VoImiu dn 
Druck erniedrigt Diese Erniedrigung kann jedoch uwU wo.fr. 
rehen als bis 6, wo der Gleichgewichindnick /.wischen N, und /^ 

Bakhai« Sooxeboom, heterog. Gleichge^^ichte. I. H 
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erreicht ist. Das Resultat ist also, dafs — je nach der Quantität der 
Phasen Sj und L — der Druck sich bei der Bildung der stabileren 
Phase Sa von a bis c vermehren oder von a bis b erniedrigen 
kann. 

Bei Temperaturen oberhalb T liegt die Kurve SgL bei d im 
Gebiete der Phase /Si, diese ist die Phase mit dem kleinsten 
Wert des specifischen Volums, daher wird sich bei konstantem 
Volum der Druck nur erniedrigen können, zuletzt bis auf den 
Wert / der Kurve S^ L. 

Umgekehrt liegt die Kurve Si S2 bei e im Gebiete der Phase 
L mit dem gröfsten specifischen Volum; deshalb wird bei der 
Umwandlung der Druck sich nur vermehren können, zuletzt bis 
auf/. 

Durch Betrachtung der anderen Kurvenlagen Nr. 2 bis 8, 
Fig. 44, kommt man zum selben Resultat, dafs allgemein wie 
folgt formuliert werden kann : 

„Hat die neu entstehende Phase ein kleineres oder 
gröfseres specifisches Volum als die beiden zuvor anwesen- 
den, so geht man jedesmal auf die Kurve der Phasen mit 
dem gröfsten oder kleinsten specifischen Volum über, im 
ersteren Falle unter Druckerniedrigung, im letzteren unter 
Druckerhöhung. 

Hat die neu entstehende Phase das mittlere specifische 
Volum, so hängt es von den Quantitäten der beiden 
anderen ab, ob man auf die Kurve des Phasenpaares mit 
dem kleinsten Volum unter Druckerniedrigung, oder auf 
diejenige des Phasenpaares mit dem gröfsten Volum unter 
Druckerhöhung übergeht." 
Dafs man als Endresultat der Umwandlung auf eine neue 
Gleichgewichtskurve kommt, gilt jedoch ohne Einschränkung nur 
dann, wenn die Versuchstemperatur unweit eines Tripelpunktes 
der drei Phasen gelegen ist, so dafs die Gleichgewichtsdmcke 
der drei Kurven (stabilen oder metastabilen) nicht zu weit von- 
einander entfernt liegen. 

Liegt dagegen die eine oder andere Kurve zu weit entfernt, 
weil ihre Druckänderung mit der Temperatur sehr grofs ist, oder 
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^eil der Tripelpunkt in grofser Entfernung von der Versuchs- 
emperatur liegt, oder existierte die Kurve überhaupt nicht, weil 
iie drei Phasen gar keinen Tripelpunkt bilden — so würden obige 
Sätze für die Richtung der Druckänderung in ihrer Abhängigkeit 
srom specifischen Volum der neu entstehenden Phase wohl gültig 
bleiben, aber die Druckerhöhung oder -erniedrigung würde nicht 
eher Halt machen, als bis die Umwandlung der vorigen Phasen 
total geworden. 

Wenden wir jetzt die gefundenen Regeln zuerst auf den Fall 
an, dafs die drei in Betracht kommenden Phasen SLG sind. In 
diesem Falle existiert fast immer ein erreichbarer Tripelpunkt. 
In der Nähe desselben ist bis jetzt aber nur die Rede gewesen 
von einer metastabilen Kurve für LG, wo also S die neu auf- 
tretende Phase war. Ist nun, wie gewöhnlich, SLG die Reihen- 
folge der specifischen Volumina, so ist die neu auftretende Phase 
iS diejenige mit dem kleinsten Volum, und die Umwandlung von 
Jj -\- G m S -{- G tritt nur unter Druckerniedrigung ein. • Ist 
die Reihenfolge der Volumina dagegen LSG, dann hat S als ^ 
auftretende Phase das mittlere Volum und man kann je nach 
der Menge von L und G beim Anfange des Versuches unter 
Druckerhöhung auf die Kurve S ■-\- L oder unter Druckerniedri- 
^ung auf die Kurve S -{- G übergehen. Da wir in allen unseren 
^'ersuchen über Gleichgewichte, worin eine Gasphase auftritt, 
gewöhnlich deren Volum ziemlich grofs nehmen, kommt auch im 
letzten Falle fast stets nur Druckerniedrigung zur Beobachtung, 
sobald eine unterkühlte Flüssigkeit erstarrt, und es sind die 
natürlichen Erscheinungen beim Gefrieren des Wassers, die uns 
^aran erinnern, dafs bei dieser letzten Kategorie das Resultat 
auch ein anderes sein kann, wenn der Raum ganz oder nahezu 
mit Plüssigkeit gefüllt ist. 

Sind die drei in Betracht kommenden Phasen /Sj, S2 und Cr, 
so kann dabei sowohl die Rede sein von einer metastabilen Kurve 
für SiG als für S2G, wobei entweder ^2 oder Si als stabilere 
Phase auftritt: deshalb könnte man eine gröfsere Anzahl Bei- 
spiele erwarten, wobei Druckerhöhung als Folge der Bildung 
einer neuen festen Phase eintritt. Es sind aber so wenig Kurven 

14* 
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SiG oder SzG bis jetzt bestimmt, dafs noch kein derartiger 
Fall beobachtet ist. In den wenigen Beispielen, die einigermaJiseni 
untersucht sind, war die stabilere feste Phase eben diejenige mitL 
dem kleinsten Volum, so dafs hier nur Druckerniedrigung ein- 
treten konnte (§ 10). 

Sind die drei in Betracht kommenden Phasen SiSjA so ^^^ 
wenig Wahrscheinlichkeit vor, dafs die Kurve S1S2 metastabil 
sein kann, denn dies würde Schmelzverzögerung voraussetzen, 
dagegen liegt die Möglichkeit metastabiler Kurven SiL oder 
S^L vor, wobei man durch das Auftreten von S^ oder Si als 
neue stabilere Phase von der einen Schmelzkurve auf die 
andere Schmelzkurve oder auf die ümwandlungskurve SiS^ 
übertreten kann. 

Betrachtet man die Kurvenlagen Nr. 1 bis 8, Fig. 44, so er- 
giebt sich, dafs sowohl der eine als der andere Übergang unter 
Druckerhöhung oder - erniedrigung stattfinden kann. Auch sind - 
einzelne derartige Beobachtungen bereits von Tarn mann bei 
seinen in § 11 angeführten Untersuchungen gemacht. Da aber 
die Richtung der Druckänderung nach obigen Sätzen zusammen- 
hängt mit der Gröfse des specifischen Volums der neu auftreten- 
den Phase in Bezug auf die beiden vorigen, und diese Verhältnisse 
auch die verschiedenen Kurvenlagen Nr. 1 bis 8 beherrschen, so 
ist für eine richtige Deutung der beobachteten Erscheinungen 
die Beachtung der Figuren notwendig 1). 

Sind endlich die drei in Betracht kommenden Phasen 
alle fest, so steht zu erwarten, dafs Verzögerung im Auftreten 
einer jeden möglich sein wird, und daraus resultiert, dals diese 
Erscheinung sehr oft eintreten und das Studium der stabilen 
Existenzbedingungen der verschiedenen festen Phasen sehr er- 



il 



schweren wird. Auch wird dadurch die Möglichkeit des Eintretens 



^ 



^) So ist ein Übergang von einer metastabilen Sohmelzkarve auf eine 
stabile, wenn beide rechtsläufig sind, nach Nr. 1 bis 3 nur möglich unter 
Druckerniedrigung, und daher mufs die Beobachtung Tammanns [Wied 
Ann. 68, 655 (1899)], dafs beim Äthyl enbromid ein solcher Übergang unter 
Druckerhöhung stattfindet, unrichtig sein, oder die Bedeutung der nenet 
Kurve ist eine andere. 



■j 
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iner Druckerhöhung vergröfsert. Jedoch sind noch keine Beob- 
chtungen darüber bekannt. 

3. Gleichgewichte bei ungleichförmigem Druck. 

Im vorigen haben wir bereits Gelegenheit gehabt, zu bemerken, 
lafs der Grad der Verteilung von Flüssigkeiten (S. 47) oder festen 
Stoffen (S. 167) Einflufs auf ihr Gleichgewicht mit anderen Phasen 
üaben kann. Hier ist also das Gleichgewicht zwischen zwei 
Phasen eines Stoffes nicht mehr monovariant, sondern hat einen 
Freiheitsgrad mehr, weil der Zustand der einen Phase mit der 
Gröfse ihrer Oberfläche variiert. Es giebt aber noch einen 
zweiten Umstand, dessen Einflufs auf gewisse Gleichgewichte viel 
stärker ist, und den wir jetzt betrachten wollen. 

Bei der Ableitung der Phasenregel ist vorausgesetzt, dafs in 
allen koexistierenden Phasen ein gleichförmiger Druck herrschte. 
In den meisten Versuchen wird diese Bedingung auch nahezu 
erfüllt sein, weil wir immer mit ziemlich geringen Mengen arbeiten. 
Sobald diese gröfser werden, herrscht natürlich in den ver- 
schiedenen Schichten ein deutlich verschiedener Druck, der 
einen anderen Gleichgewichtszustand mit einer zweiten Phase 
bedingt. Dieser Umstand macht sich z. B. geltend, wenn man 
genaue Bestimmungen mit der Siedepunktsmethode von Beck- 
mann machen will. Noch viel gröfser kann dieser Einflufs unter 
"vielen natürlichen Verhältnissen werden, wo feste und flüssige 
^Massen in Berührung stehen, deren verschiedene Teile sehr ver- 
schiedenen Drucken unterworfen sind. 

James Thomson i) hat zuerst diese Frage berührt in Bezug 
aut das Gleichgewicht zwischen Wasser und Eis. Später haben 
Poynting2), Le Chatelier^), Scheller*) und Riecke^) sich 
bemüht, den Einflufs des ungleichförmigen Druckes bei den Gleich- 
gewichten fest -Dampf, flüssig -Dampf und fest- flüssig quantitativ 
zu berechnen. In Ostwalds Lehrbuch ß) findet sich eine sehr 

') Proc. Roy. Soc. 11, 478. — ^) Phil. Mag. [5] 12, 32 (1881). — 
*) Compt. rend. , 11 Janv. 1892 und Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 335. — 
*) Wied. Ann. 53, 399 (1894) und 60, 755 (1897). — ') Daselbst 54, 731 
(1894). — «) Band II, 2, 363 und 374. 
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einfache Ableitung dieser Gesetze, die von Lewis i) auf alle 

Gleichgewichte zwischen zwei Phasen ausgedehnt ist. Daraus 

ergiebt sich zuerst ganz allgemein, dafs Druckvermehrung bei 

der einen Phase ebenso Druckvermehrung bei der zweiten zur 

Folge hat. Werden diese durch dP^ und dP^ bezeichnet und 

sind Vi und V^ die specifischen Volumina der beiden Phasen, so 

gilt die Beziehung: 

dPi _ V^ 

dP, — Fl ' 

also: wenn unter irgend welchen gemeinsamen Bedingungen zwei 
Phasen eines Stoffes im Gleichgewichte sind, und der Druck auf 
die eine Phase vermehrt wird, so mufs zur Erhaltung des Gleich- 
gewichtes auch der Druck auf die zweite vermehrt werden, und 
diese Druckvermehrungen verhalten sich umgekehrt wie die spe- 
cifischen Volumina der Phasen. 

Wird daher ein fester Körper oder eine Flüssigkeit dem 
Drucke P unterworfen und ist j) der Dampfdruck bei gleich- 
förmigem Druck, yt derjenige der geprefsten Phase, so wird obige 

Formel : 

7C — p V 

P — p ~ Y ' 

Die Gleichung bleibt gültig, wenn wir für v und V statt der 
Werte der specifischen Volumina diejenigen der Molekularvolumina 

72 T 

nehmen ; in diesem Falle ist V = und wenn wir p gegen- 

Über P vernachlässigen, geht die Formel über in die fol- 
gende : 

7t — p Pv 



p ~~ BT 



% — p 



Die relative Dampfdruckvermehrung - ist also bei kon- 

stanter Temperatur proportional der Pressung und dem Molekular- 
volum der geprefsten Phase. 

Die Berechnung lehrt z. B., dafs für Eis die Pressung 11,5 Atm. 
betragen mufs, um den Dampfdruck um ein Prozent zu erhöhen. 



^) Zeitschr. f. phys. Cliem. 35, 346 (1900). 



Einflufs auf deii Schmelzpunkt. 215 

Dieser Einflufs ist also gering und bis jetzt an festen Substanzen 
nicht beobachtet. 

Bei Flüssigkeiten liegen Versuche vor von Schiller an Äther 
und Chloroform, von Villard i) an Brom. Hierbei würden zur 
Erhöhung des Dampfdruckes um ein Prozent nötig sein: 

P = 2,25, 2,82, 4,50 Atm. 

Bei den Versuchen wurde die Pressung mittels komprimierter 
Gase ausgeübt. Hierbei lösen sich diese aber auch in der in 
ihnen verdampfenden Flüssigkeit und deshalb gehört die Er- 
scheinung eigentlich zu den Gleichgewichten zweier Komponenten 
(siehe dort Weiteres). 

Die beobachtete Vermehrung der Verdampfung erwies sich 
fünf- bis neunmal gröfser als die berechnete. 

Der Einflufs ungleichförmigen Druckes auf das Gleichgewicht 
fest -flüssig läfst sich ebenso ganz leicht aus der Formel 



^ = ^.- ableiten. Sind 



z. B. Eis und Wasser bei Atmo- 



rf P^ "" V, 

Sphären druck im Gleichgewicht und wird ein weiterer Druck von 
einer Atmosphäre auf das Eis allein ausgeübt, so kann das 
Gleichgewicht dadurch erhalten werden, dafs man auf das Wasser 
einen Überdruck von 1,09 Atm. ausübt, weil Ve%s = 1^09 Vwasser- 
Interessanter ist es aber, den Einflufs auf den Schmelzpunkt zu 
studieren, wenn nur die eine Phase gedrückt wird; dies erörtert 
sich am leichtesten auf graphischem Wege. 

Fig. 53. Fig. 54. 

l 





Seien Zo und So (Fig. 53 und 54) die Dampfdruckkurven der 
flüssigen und festen Phase, wenn beide nur diesem Drucke unter- 
worfen sind. Dann ist a der Schmelzpunkt. Seien Zp und Sy die 
erhöhten Dampfdruckkurven, wenn die flüssige oder die feste 



Journ. Phys. [3] 5, 453 (1896). 
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Phase allein dem Drucke P unterworfen wird. Bei Stoffen, die 
sich bei der Schmelzung ausdehnen, ist dann das Molekular- 
volum im flüssigen Zustande das gröfsere, deshalb auch die Er- 
höhung (Fig. 53). Bei Stoffen wie Wasser findet das Umgekehrte 
statt (Fig. 54). 

Aus dieser Betrachtungsweise folgt zuerst die bekannte That- 
sache, dafs im ersten Falle der Schmelzpunkt von a bis b erhöht, 
im letzten Falle erniedrigt wird, wenn festjund flüssig beide 
dem höheren Druck unterworfen werden. Zweitens folgt aus 
beiden Figuren, dafs der Schmelzpunkt bis c erhöht wird, wenn 
nur die Flüssigkeit geprefst wird, und drittens, dafs der Schmelz- 
punkt bis d erniedrigt wird, wenn nur die feste Phase geprefst 
wird. Da die Dampfdruckerhöhungen dem Molekularvolum pro- 
portional sind, kann man aus diesen Figuren, wenn die Kurven 
als gerade Linien genommen werden, die angenäherte Be2äehung 
ableiten : 

ad Vfest 

a b Vfest — y flüssig 

oder: „Die Erniedrigung des Gefrierpunktes der festen Phase, 
wenn diese allein geprefst wird, verhält sich zu der Gefrier- 
punktsänderung bei gemeinsamem Druck wie das Volum der 
festen Phase zu der Volumänderung beim Gefrieren." 

Bei Wasser und Eis ist dieses Verhältnis etwa 12; daher ist 
die Gefrierpunktserniedrigung bei Druck auf dem Eise allein 
0,09° pro Atm. statt 0,0075° bei gleichförmigem Druck. 

Der Einflufs des ungleichförmigen Druckes ist also sehr be- 
trächtlich. Le Chatelier sieht darin die Hauptursache des Zu- 
sammenbackens von natürlichen Eis- und Schneemassen. 

Das durch Schmelzung der geprefsten festen Teile entstandene 
Wasser gefriert sofort wieder in den leeren Zwischenräumen, 
welche sich auf diese Weise stetig mit Eis füllen, bis das Wasser 
nicht mehr zirkulieren kann, d. h. bis das zertrümmerte Eis oder 
der fein zerteilte Schnee sich in einen Block festen Eises ver- 
wandelt haben. 

Da Erniedrigung des Schmelzpunktes wieder mit Erhöhung 
der Löslichkeit Hand in Hand geht, so kann die Wirkung ungleich- 
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förmiger Drucke auch zur Erklärung der Erhärtung beliebiger 
Stofl'e in der Natur wie Steinsalz, Gips, Calciumkarbonat heran- 
gezogen werden. 

Nach Spring!) wirkt auch gleichförmiger Druck in der- 
selben Richtung, teilweise wegen einer geringen Plastizität bei 
allen festen Körpern, teilweise weil auch dadurch Schmelz- 
punktsemiedrigung und Löslichkeitserhöhung eintreten kann; 
doch ist diese Wirkung viel schwächer und gilt im letzten Fall 
nur, wenn Schmelzung oder Lösung mit Volumverkleinerung ver- 
knüpft ist, was nicht bei allen Stoffen zutrifft. 



') Zeitschr. f phys. Chem. 2, 532 (1888) und 9, 744 (1892). 



AUTORENREGISTER. 



Abegg 149. Gattermann 144. 

Amagat 85. Gernez G8, 79, 122, 123, 135. 

Arzruni 111, 100. Goossens 71. 

Guldberg 1, 3, 13. 
Bancroft 8, 27, 56, 164. 

BaruB 7;j, 86, 87, 89. Hautefeuille 62, 63, 67, 72, 169, 176. 

Battelli 70. Helmholtz 22. 

Beckmann 212. Heydweiller 82. 
Bellati 118, 114, 116, 118, 120, 126, Ilissink 126. 

128, 131. Hittorf 113, 120, 146, 169. 

Berthelot 128, 186. van H Hoff 5, 8, 38, 39, 42, 43,90, 
Berthollet 1. 117, 121, 122, 137, 157. 

Braun 40. Horstmann 3, 4, 6, 22. 

Brauns 181. Hulett 87, 89, 90, 147, 148, 149, 150, 
Brodie 155. 151. 

Bunsen 69, 70. 

Juhlin 65, 66. 

Carnelley 68. Jungfleisch 109. 
Chapman 171. 

Chappuis 176. Kastle 165. 
Le Chatelier 9, 16, 38, 39, 40, 42, Kirchhoff 64. 

43, 116, 120, 125, 128, 130, 199, 213, Knorr 55. 

216. Koelichen 54. 

Claisen 55. Kohlrausch 120, 126. 

Clapeyron 30, 32. Konowalow 13, 14, 36, 40. 

Clausius 48. Krafft 108. 

Cohen 122, 123, 124, 167. Küster 79. 

Damien 86, 87. , 8 52 

^o nJ r f.; IM Laplace 38. 

van Deventer Lj4. t ^''«00 

c* m«;«« n«,,;n« o Ijavoisier 00. 

Dewir 17C Lehmann 109, 110. 119, 120, 126, 127, ' 
Duhem H,"i), 10, 23, 26, 36, 38, 40, . ^^^-'^^\ ^f ' ^^^' 169-16*. 182- 1 

1,4, 08, i22,'i84: lllV.Vn: '■ 

van Eyk 119, 122, 126. Lowitz 74. 

^ Lussana 120, 129 — 131, 196. 
Fahrenheit 74. 

Faraday 17(). Mack 87. 

Ferche 60, 64, 65, 70. Mallard 120, 125, 127, 128, 130, 199. 

Fischer 60, 64, 65. Meyerhoffer 8, 127. 

Foote 168. Mitscherlich 109, 165. 

Foussereau 120, 126. Moissan 60, 179. 

Frankeuheim lo9, 110, 123. Moutier 5, 38, 39, 64. 



Autorenregister. 2 19 

Natanson 50, 94, 184. Schneider 148. 

Nernst 3, 4. ISchönbeck 145. 

Schreinemakers 43. 

Osmond 116, 130. Schwarz 113, 119, 120, 125—128, 131. 

Ostwald 59, 74, 76, 78, 80, 81, 83, 91, Spring 60, 139—141, 217. 

132, 151, 160, 161, 164, 165, 167, 168, Stansfield 115. 
181, 205, 213. 

Tammann 73—75, 77—79, 81—87, 

Peslin 5. 89—93, 129, 130, 155, 161, 162, 164, 

Pickering 162. 183, 186, 188, 189, 193—196, 198— 

Planck 9, 24, 43, 76, 80—83. .201, 205, 206, 212. 

Poynting 76, 80, 83, 213. J. Thomson 64, 69, 94, 212. 

W. Thomson 64, 69. 

Ouincke 142. Tresca 146. 

Trevor 9 27. 

Ramsay 49, 50, 51, 54, 60, 65, 151. Troost 62, 63, 67, 72, 169, 176. 
Regnault 60, 64, 67. 

Reicher 117, 122, 123, 128—130. Varet 128, 167. 

Reinders 117. Villard 215. 

Reinitzer 142. de Visser 70. 

Retgers 174, 175. Vogelsang 80. 
Ri ecke 9, 26, 171, 175, 207, 213. 

Roberts-Austen 60, 115. Waage 1, 3, 13. 

Robin 39. van der Waals 7, 9, 23, 48, 53, 60, 76. 

Rodwell 116, 118, 125—128. Wald 16. 

Romanese 113, 116, 126, 128. Warburg 146. 

van Romburg 144. Weltzien 134. 

Bakhuis Roozeboom 7, 27, 43, 63, Wenzel 1. 

104, 137, 141, 182, 184, 196, 206. Wiedeburg 82. 

Rothmuud 114, 127. Willard Gibbs 6, 7—9, 11, 12, 16, 

Ruys 122. 21, 24, 35—39. 

van Ryn van Alkemade 9. Wind 26. 

Wislicenus 55. 

Saunders 165, 166. Worthington 186. 
Säur ei 9, 26, 35, 36, 95. 

Schaum 160. Young 60. 
Schenck 61, 148—152. 

Schiller 213, 215. Zincke 109. 



SACHREGISTER. 



Acetanilid 161. 

Acetylen 109. 

Aldehyd 63, 73. 

Alkohol 51 - 53. 

Aluminium Chlorid 108. 

Ammoniak 109. 

Ammoniumchlorid 108. 

Ammoniumcyanid 108. 

Ammoniumnitrat 113, 114, 125, 126, 

128, 129, 131, 157—159, 196—198, 

202. 
Antimontrisulfid 140. 
Apiol 162. 
Arragonit 168. 
Arsen 108, 140. 
Arsenjodid 108. 
Arsentrioxyd 108. 
Äther 215. 
Äthylenbromid 212. 
Azoxyanisol 142, 144, 145, 147 — 151. 
Azoxyphenetol 144, 145, 148—150. 

Benzol 60, 64—66, 70, 71, 88—90. 

Benzophenon 88, 89, 109, 110, 161, 162. 

Betol 162. 

Bibromfluoren 182. 

Bibrompropionsäure 162. 

Bleijodid 116, 118. 

Bleisulfid 140. 

Boracit 120, 127, 128, 132. 

Brom 60, 61, 215. 

Bromwasserstoff hydrat 73. 

Cadmi um Sulfid 140. 
Calcit 168. 

Calciumkarbonat 168, 217. 
Carbaminsaures Ammonium 73. 
Chlor 109. 

Chlorcalciumhydrat 73. 
Chlordinitrobenzol 109. 
Cholesterylacetat 152. 
Cholesterylbenzoat 142, 144, 145, 148 
— 150. 



Cyamelid 134, 135, 156. 
Cyan 62, 164, 175 — 177. 
Cyansäure 62, 134, 135, 156. 
Cyanursäure 62, 134, 135, 156. 
Cyanwasserstoff 88. 

Diamant 179, 180. 
Diäthylamin 90, 195. 
Dimethyläthylcarbinol 88 — 91. 
Diphenylamin 86, 87. 

Eis 60, 62, 65, 66, 68, 69, 74, 193—195 

200—202, 205, 213—216. 
Eisen 116, 120. 
Enolkörper 55. 
Essigsäure 49— 53, 60, 63, 65, 68, 70 

73, 74, 88, 90, 193. 

Formaldehyd 177. 
Furfuraldoxim 68. 

Gips 217. 
Glas 153. 
Gold 115. 
Graphit 179, 180. 

Hexachlorkohlenstoff 129, 131, 198. 
Hydrochinon 169. 

Jod 60, 61, 108. 

Kaliumnitrat 113. 120, 126. 

Kampfer 60, 61, 89, 90, 108. 

Ketokörper 55. 

Kohlensäure 88, 109, 188, 193. 

Kohlenstoff 108, 179, 180. 

Kupfer 115. 

Kupferselenür 120, 132. 

Kupfersulfid 140. 

Kupfersulfür 113, 120, 132, 136. 

Metaldehyd 73, 177. 
Methoxyzimtsäure 144. 



